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摘要 

连续切片扫描电子显微镜（SBFSEM）是一种具有高分辨能力的三维（3D）

成像技术，其在水泥领域的应用尚属于空白，将其拓展应用到该领域，可以弥补

其它研究方法的不足。借助于水泥单矿物硬化浆体，本文从样品的制备、测试条

件的优化及图像处理的精度控制等角度探索性研究了该技术在建筑材料领域的

应用，并辅助其它方法对该技术的精确性进行分析，系统研究了不同水化龄期硬

化浆体的微观结构变化规律，并建立其微观结构与宏观性能之间的关系，为最终

扩大该技术在水泥基材料领域的应用打下基础。 

确立了针对水泥单矿物硬化浆体的样品制备技术。针对水泥样品的特征，通

过研究样品的制备对成像质量的影响，确立了针对水泥样品的制备工艺。通过环

氧树脂对水泥样品进行包埋和通过超薄切片机对包埋样品进行修整，不仅有利于

后期样品测试过程中保持稳定性，而且可以有效避免其在连续切片成像过程中发

生结构破坏；真空包埋技术，可以改善后期通过连续切片成像获取的图像质量；

环氧树脂中添加导电碳粉可以在一定程度上改善样品的放电现象，但是也容易破

坏环氧树脂的稳定性。 

阐明了适合水泥样品的测试条件。加速电压（EHT）为 1 kV 时，二维（2D）

图像的质量和分辨率能满足图像 3D 重建分析的要求；连续切片成像过程中，切

片速度为 0.6 mm/s、切片厚度为 20 nm – 50 nm 时，能有效避免切片过程对图像

质量的影响和对样品的破坏；像素扫描时间为 2 µs 时，所获图像的信噪比能达

到数据分析的要求，而且成像过程中图像也不容易发生漂移；针对水泥样品的 2D

连续切片图像，其 XY 平面方向可达到的分辨率为 0.4 nm，3D 图像中 Z 轴的分

辨率受切片厚度的影响，较适宜的分辨率为 20 nm – 30 nm。 

阐明了针对水泥样品的数据处理方法。通过观察法和切线法对 2D 图像进行

阈值分割，通过“align slices”模块处理解决图像漂移的问题；通过“median filter”、

“non-local means filter”和“unsharp masking”等算法对图像进行降噪和平滑处

理，从而达到对原始图像进行优化的目的；运用“fill holes”算法对通过二值化

处理后的图像进行精修；通过“label analysis”模块对分割对象进行定量分析。 

验证了 SBFSEM 测试分析结果的精确性。与通过氢氧化钙（CH）含量法计

算硅酸三钙（C3S）水化程度的结果相比，SBFSEM 定量分析方法计算的水化程

度具有较好的相关性，同时其结果也受到图像分辨率的影响，分辨率越高，相关

性越好；与计算机断层扫描成像（CT）测试分析结果相比，SBFSEM 测试分析在

研究水化程度和孔结构方面精确性更好；与压汞法（MIP）测试分析结果相比，
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SBFSEM 不仅可以定量表征总孔的特征参数，而且可以对开口孔、闭口孔等特征

孔的参数进行定性和定量分析。 

通过 SBFSEM 测试技术初步研究了不同水化龄期条件下 C3S 硬化浆体的水

化程度和微观结构的变化规律。随着水化反应的进行，未水化 C3S 颗粒的直径逐

渐递减，同时未水化 C3S 颗粒的形貌逐渐趋于椭球形；C3S 硬化浆体中总孔的平

均直径随着水化龄期的增大呈降低趋势，同时总孔的伸长度会变差；总孔和开口

孔的孔隙率随着水化龄期的增大不断下降，但是闭口孔的孔隙率呈波动性降低趋

势，并且其降低速度较总孔和开口孔更慢；随着水化反应的进行，直径 200 nm

以上孔的孔隙率持续性降低，50 nm – 200 nm 的孔的孔隙率波动性降低，20 nm 

– 50 nm 的孔的孔隙率波动性增大。 

通过 SBFSEM 测试技术初步研究了不同水化龄期条件下铝酸三钙（C3A）硬

化浆体的水化程度和微观结构的变化规律。随着水化反应的进行，C3A 硬化浆体

中总孔的平均直径呈降低趋势；总孔和开口孔的孔隙率随着水化龄期的增大而减

小，闭口孔的孔隙率随着水化龄期的增大而增大；随着水化反应的进行，直径 200 

nm 以上孔的孔隙率持续性降低，50 nm – 200 nm 的孔的孔隙率波动性降低，20 

nm – 50 nm 的孔的孔隙率不断增大。 

初步探索了 SBFSEM 在 C3S-C2S-C3A-C4AF-2H2OCaSO4 多元体系硬化浆体

研究中的应用并构建其微观结构和宏观性能的关系。随着水化反应的进行，多元

体系硬化浆体开口孔的平均直径及中位直径呈降低趋势，并且其整体的伸长度的

也呈现减小趋势，趋于椭球形；开口孔的孔隙率随着水化龄期的增大不断减小。

总孔和闭口孔的平均直径和中位直径随着水化龄期的增大不断减小，但是总孔的

孔隙率不断减小，而闭口孔的孔隙率不断增大。随着水化反应的进行，直径在 200 

nm 以上孔的孔隙率持续性降低，50 nm – 200 nm 的孔的孔隙率波动性降低，而

20 nm – 50 nm 的孔的孔隙率持续性增大；通过多元体系不同水化龄期硬化浆体

的孔隙率、平均孔径和平均长宽比与抗压强度和吸水率进行曲线拟合的结果证明：

孔隙的平均孔径和孔隙率与抗压强度的相关性优于孔隙的平均长宽比与抗压强

度的相关性；孔隙的平均孔径及平均长宽比与吸水率的相关性优于孔隙的孔隙率

与吸水率之间的相关性。 

 

关键词：SBFSEM，硬化浆体，样品制备，测试条件，数据处理，定量分析，微

观结构，相关性 
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ABSTRACT 

Serial block-face scanning electron microscopy (SBFSEM) is a three-dimensional 

imaging technique with high resolution and there is not any application in the field of 

cement, so the application in this field can make up for the deficiencies of other methods. 

With the help of hardened paste of cement minerals, this paper explores the application 

of this technique in the field of building materials from the perspectives of sample 

preparation, optimization of test conditions and precision control of image processing. 

By comparing with the test and analysis results of other traditional methods, the 

accuracy of the technology is discussed and analyzed. The microstructure of hardened 

pastes hydrated for different times was studied systematically, and the connection 

between their microstructure and macroscopic performance was established to lay the 

foundation for the ultimate expansion of the application of this technique in the field of 

cement-based materials. 

Establish the sample preparation technique for hardened paste of cement minerals. 

According to the characteristics of cement samples, the preparation process for cement 

samples was established by studying the influence of sample preparation on imaging 

quality. Embedding cement samples with epoxy resin and trimming the embedded 

specimen with ultramicrotome not only helps maintain stability during measurement, 

but also avoids structural damage during cutting and imaging; before samples 

embedding, increasing the time of the sample in vacuum environment can improve the 

quality of the acquired images; adding conductive carbon powder to the epoxy resin 

can improve the discharge phenomenon of the specimen, but it is also easy to destroy 

the stability of the epoxy resin. 

Clarify the test conditions suitable for cement samples. When the EHT is 1 kV, the 

quality and resolution of the 2D image can meet the requirements of the three-

dimensional image reconstruction and analysis. During the serial slice imaging process, 

when the slice speed is 0.6 mm/s and the slice thickness is 20 nm - 50 nm, this can avoid 

the influence on image quality and the destruction of the sample effectively; when the 

pixel time is 2 µs, the signal-to-noise ratio of the image can meet the requirements of 

data analysis, and it is also not easy to drift; for 2D serial slice images of cement samples, 

the resolution in XY plane is 0.4 nm, and the appropriate resolution in the Z axis 

direction is 20 nm - 30 nm. 
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Clarify the data processing method for cement samples. Observation method and 

tangent method were used for thresholding segmentation of 2D images, and “align 

slices” was used for solving the image drift problem. In order to optimize the original 

image, “median filter”, “non-local means filter”, and “unsharp masking” were 

performed to reduce noise and smooth on the image. Use “fill holes” to refine the 

binarized image; use “label analysis” to analyze the segmented objects quantitatively. 

The accuracy of the analysis results measured by SBFSEM is verified. Compared 

with the result of calculating the degree of hydration of C3S by the CH content method, 

the degree of hydration calculated by the quantitative analysis technique of SBFSEM 

has a good correlation, and the result is also affected by the image resolution. The higher 

the resolution, the better the correlation. Compared with the test analysis results of CT, 

the test analysis of SBFSEM technique is more accurate in studying the degree of 

hydration and pore structure; compared with the test and analysis results of MIP, 

SBFSEM technique can not only characterize the total pore characteristic parameters 

quantitatively , but also analyze the parameters of characteristic pores such as open 

pores and closed pores qualitatively and quantitatively. 

The SBFSEM technique was used to study the hydration degree and 

microstructure of hardened C3S paste under different hydration time preliminarily. As 

the hydrating progresses, the diameter of the unhydrated C3S particles decreases 

gradually, the morphology of the unhydrated C3S particles tends to be ellipsoid 

gradually; the average diameter of the total pores in the C3S hardened paste decreases; 

and the elongation of the total pores becomes worse. The porosity of the total pores and 

open pores decreases fluctuatingly with the increasing of the hydration time, but the 

porosity of the closed pores decreases steadily, and the rate of decreasing is slower than 

that of the total pores and open pores. As the hydrating proceeds, the porosity of pores 

with diameters above 200 nm decreases in succession, porosity of pores between 50 nm 

and 200 nm decreases fluctuatingly, and porosity of pores between 20 nm and 50 nm 

increases fluctuatingly. 

The SBFSEM technique was used to study the hydration degree and 

microstructure of C3A hardened paste under different hydration time. As the hydrating 

progresses, the average diameter of the total pores in the C3A hardened paste decreases 

fluctuatingly; the porosity of the total pores and open pores decreases, but the porosity 

of the closed pores increases; the porosity of pores with diameters above 200 nm 

decreases in succession, porosity of pores between 50 nm and 200 nm decreases 
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fluctuatingly, and porosity of pores between 20 nm and 50 nm increases steadily. 

The application of SBFSEM in the study of hardened paste of C3S-C2S-C3A-

C4AF-2H2OCaSO4 multi-system was explored initially and the connection between its 

microstructure and macroscopic properties was also established. With the progress of 

the hydrating, the average diameter and median diameter of the open pores in the 

hardened paste of the multicomponent system decreases fluctuatingly, the overall 

elongation also decreases, and the overall open pores tend to be ellipsoid; the porosity 

of open pores decreases steadily, the average and median diameters of the total pores 

and closed pores decrease, the porosity of the total pores decrease and the porosity of 

closed pores increases; the porosity of pores with diameters above 200 nm decreases in 

succession, porosity of pores between 50 nm and 200 nm decreases fluctuatingly, and 

porosity of pores between 20 nm and 50 nm increases steadily. The results of curve 

fitting of the porosity, average diameter and average aspect ratio of the hardened pastes 

of the multi-component system with the compressive strength and water absorption 

prove that the correlation between the average pore diameter, porosity and the 

compressive strength is better than that between the average aspect ratio of pores and 

compressive strength. The correlation between the average diameter, the average aspect 

ratio of the pores and the water absorption rate is better than that between the porosity 

and the water absorption rate. 

 

Key Words：SBFSEM，hardened paste，sample preparation，test conditions，data 

processing，quantitative analysis，microstructure，correlation 
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符号说明 

SBFSEM——Serial block-face scanning electric microscopy 

C3S——3CaO·SiO2 

C2S——2CaO·SiO2 

C3A——3CaO·Al2O3 

C4AF——4CaO·Al2O3 Fe2O3 

C-S-H——Calcium Silicate Hydrate Gel 

CH——Ca(OH)2 

C/S——Ca/Si 

AFt——3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O 

EHT ——Acceleration Voltage 

XRD ——X-Ray Diffraction 

SEM ——Scanning Electron Microscope 

MIP——Mercury Intrusion Porosimetry 

BSE——Backscattered Electron 

3D-three dimensional 

2D-two dimensional 

TG-DSC——Thermogravimetric-differential scanning calorimetry Analysis 

CT——Computed Tomography 
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第 1 章 绪论 

1 

第 1 章 绪论 

1.1 研究背景及意义 

自从 1824 年英国的建筑工人 Aspdin 首次以石灰石和粘土为原料，烧制出水

泥以后，水泥作为一种工业化原材料逐步推广应用开来[1]。常用的硅酸盐水泥是

通过加热石灰石和粘土的混合物或其他具有类似成分并且具有足够活性的材料，

最终在约 1450°C 的温度下，发生部分融合产生熟料，并将熟料与一定比例的硫

酸钙混合 并且细 磨 后制成的 [2] 。硅酸 盐水泥熟 料主要 由 硅酸三钙

（3CaO·SiO2/C3S）、硅酸二钙(2CaO·SiO/C2S)、铝酸三钙（3CaO·Al2O3/C3A）和

铁铝酸四钙（4CaO·Al2O3·Fe2O3/C4AF）等四种单矿物组成。这四种单矿物在硅酸

盐水泥中所占的比例各不相同，其中 C3S 的含量最高，约占到总质量的 44% - 62%

左右；C2S 约占到总质量的 18% - 30%左右；C3A 约占到总质量的 5% - 12%左右；

C4AF 约占到总质量的 10% - 18%左右[3]。这四种单矿物之间，由于它们的结构有

所不同而且性质也不一样，因此它们遇水后所发生化学反应的速率也就各不相同，

C3S 是硅酸盐水泥中含量最高并且是最重要的水化矿物相，但是 C3A 却是水化反

应中速度最快的。因此在硅酸盐水泥刚开始水化阶段，它的浆体强度受 C3A 和

C3S 两种矿物水化影响比较大，同时硅酸盐水泥水化产物的微观结构及水化情况

也在较大程度上影响水泥的物理性能和化学性能，这些性能主要包括浆体硬化早

期阶段强度的发展、水化产物的微观结构、孔结构等[4, 5]。由于水泥水化的微观

形貌特征差异性很大，而且其内部的孔结构分布也会因为内在环境和外在环境的

原因而具有极大的无规律性，这些情况均会在极大程度上决定着水泥基材料的强

度发展、耐久性及体积稳定性等性能[6-8]。所以水泥基材料包括其熟料单矿物的

水化机理和微观结构仍然是目前研究的一个重点。 

对于水泥硬化浆体的微观结构而言，孔隙结构是影响其最终强度需要考虑的

主要因素之一，目前已经有大量的文献对孔隙结构和宏观性能之间的关系进行过

系统的研究[4, 9-17]。起初孔隙度曾经一度被认为是保持水泥基材料强度需要唯一

考虑的因素，但是随着研究的深入，发现孔隙的直径分布也会对强度产生一定的

影响[18, 19]。目前已经有人针对孔隙不同的参数与强度之间的关系展开过研究讨

论[20, 21]，但是这些表征孔隙特征的参数仍然不能精确模拟孔结构与强度之间的

关系，因此许多课题组也开始尝试努力挖掘孔隙直径与强度之间的关系，从而建

立微观孔隙参数与抗压强度之间的关系[22, 23]。因此为了能够进一步有效利用孔

隙结构参数（孔隙率、孔径分布、中位直径等）来对水泥基材料的宏观结构进行

模拟，以水泥基材料为着手点，分析微观结构的变化特征与宏观性能之间的关系
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仍然具有重要的研究意义。 

目前通过不同的测试技术对水泥基材料在水化硬化过程中微观结构的特征

及变化规律进行定性和定量表征。SEM 主要是用来对水泥基材料硬化浆体的水

化产物及局部区域的微观结构形貌特征进行观察分析[24-29]；水化产物的种类可以

通过 X 射线衍射分析和 X 射线能谱分析来实现[30-33]；针对水化产物中某物相的

含量可以通过热分析的方法来进行确定[34-36]；通过压汞法[37, 38]、氮气吸附法[39]等

来对不同类型的孔结构进行表征分析。但是所有上述测试技术手段无法从 3D 空

间上直接观察分析水化产物及微观结构的特征分布。 

本课题以硅酸盐水泥熟料单矿物为研究的出发点，将连续切片扫描电子显微

术（serial block-face scanning electric microscopy/SBFSEM）[40]这一新的 3D 成像

分析技术引入到水泥基材料领域，从定性和定量分析的角度出发，研究在 3D 空

间内水泥单矿物水化过程中的水化程度和微观结构变化特征及规律，并在此基础

上进一步建立其与宏观性能的关系。通过引入新的测试分析技术手段，一方面补

充并丰富水泥硬化浆体微观结构表征的方法，另一方面则从 3D 分析的角度进一

步深化水泥水化机理及其微观结构演变的研究内容，为进一步建立水泥基材料微

观结构与宏观性能之间的关系打下理论基础。 

1.2 研究现状 

1.2.1 硅酸盐水泥的水化 

硅酸盐水泥与水结合后所发生的化学反应即为水化反应，通过一系复杂的水

化反应可以使得粉末状的水泥与水形成一个稳定的固相结构，该结构的微观形貌

特征复杂并且会有固态、液态和气态三种物相共存。通常在对材料进行微观结构

分析的时候，视该微观结构为固相和孔两相结构，其中未水化的固体颗粒和水化

产物等都归于固相结构，而气相和液相均包含在孔隙结构中。水化硅酸钙凝胶（C-

S-H）是水泥硬化浆体的固相中最主要的成分。同时由于该凝胶的结晶度差，含

量高，并且凝胶本身也呈纤维状，因此在整个固相结构中，C-S-H 凝胶容易相互

交错在一起，形成网状结构。需要指出的是 C-S-H 凝胶也是水泥硬化浆体强度的

最主要的来源。由于 C-S-H 凝胶的结晶度差，并且常常交叠在一起，因此通常情

况下需要借助电子显微镜来对其进行形貌特征的观察与分析。水泥硬化浆体的固

相结构中的另外一种主要成分为氢氧化钙（CH），相对于 C-S-H 凝胶，其结晶度

好，并且通常以六方层状结构呈现。如果水泥水化环境不同，温度不同，而且杂

质环境不一样，那么某些生成的 CH 就会因为这些因素的影响而交错堆叠，从而
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难以通过观察的方法对其形貌进行区分。同时 C-S-H 凝胶和 CH 的平均原子序数

比较接近，因此在通过依靠平均原子序数差异来进行物相区分的背散射电子图像

中很难将二者区分开来。 

水泥浆体在搅拌成型的过程中会引入大量空气，因此会在水泥硬化浆体内部

引入一些较大的气孔。除了这些气孔之外，还会存在其它大量的孔。在水泥水化

的过程中，由于水泥颗粒与水是均匀混合并且呈离散分散状态，在其水化过程中

体积会发生膨胀，从而会不断填充本来由水所填充的空间，而那些没有被填充的

空间就会形成毛细孔。由于毛细孔是填充水的空间位置遗留下来的，因此水灰比

越高，毛细孔的含量也就会越高，并且毛细孔的空间形貌特征及分布特点也会受

到水化程度的直接影响。最后一种则是由于凝胶颗粒相互连通而形成的凝胶孔，

通常凝胶孔的直径在几个纳米左右，其遍布在硅酸钙水化凝胶的内部。这些固相

成分和孔结构就组成了硬化水泥浆体的微观结构。 

因此水泥的水化研究是一个复杂的过程，而针对水泥单矿物的水化研究也必

将为水泥的相关研究提供理论支撑。硅酸盐水泥中不同单矿物的水化特性如表

1.1 所示[41, 42]。 

表 1.1 硅酸盐水泥熟料矿物成分及其特性比较 

Table 1.1 Comparison the components of portland cement clinker and their characteristics 

矿物成分 C3S C2S C3A C4AF 

含量（%） 44-62 18-30 5-12 10-18 

水化速度 较快 慢 最快 慢于 C3A 

水化热 中 最小 最大 大 

强度

发展 

早期 大 小 大 小 

后期 大 大 小 小 

耐化学腐蚀 中 中 最差 最好 

干缩 中 小 最大 小 

1.2.1.1硅酸盐水泥水化历程研究 

对于水泥水化研究方面，尽管其水化机理复杂，并且因此导致的水化现象也

各不相同，同时当外界环境发生变化时，由于水化机理导致的微观结构也会随之

发生改变。但是很多研究者还是试图从客观的角度进行假设、建模和构建方程等

从而可以更加具体的描述水泥水化过程中水化的进展情况以及水化产物的状态

等。 

Taylor 等人[2, 41]在水泥水化研究的过程中，通过水化过程中 Ca2+浓度的改变

量和水化放热速率与相应的水化时间的关系，将水化反应的整个过程统一划分为

五个阶段：包括诱导前期、诱导期、加速期、减速期和稳定期等，而后来通过将
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诱导前期和诱导期合并，加速期和减速期合并，将水泥水化过程中分成了早期、

中期和后期三个阶段。 

斯旦因(H. Y. Stein)[41]等人通过系统的研究，提出了保护膜假说。该假说认为

由于 C3S 颗粒在水化发生的初期阶段所形成的水化物会在尚未发生水化的 C3S

颗粒外表面形成一层结构比较致密的保护膜，因此降低了 C3S 颗粒与外界环境

接触的概率，使得水化反应的速度降低，同时使 Ca2+向溶液中溶出的速率明显降

低，从而导致诱导期开始。但是当初始水化物由于相变等原因使得保护区层的渗

透率提高，因而水及溶出离子又会逐渐通过膜层而使水化速率加快，从而导致诱

导期结束而进入加速期。 

Kantro D.L、Stein H.N 等人[44, 47]通过对 C3S 水化进行系统的研究以后提出如

下观点，水泥在水化的初始阶段时，C/S 的值比较高，大约在 3 左右，当 Ca2+进

入液相后，C/S 的值降低到大约 0.8-1.5，重新水化的生成物允许离子群通过，反

应加快，这种理论与许多研究相吻合，但是仍然有部分研究者对该理论持否定态

度，他们认为实际水化产物的 C/S 的值较小。 

泰卓斯（Tadros）等人[41, 44]通过系统的研究提出延迟成核假说，该假说认为

当水泥中 C3S 与水接触后很快水解，Ca2+与[Si04]
4-进入溶液。由于 C3S 为不一致

溶解，溶液中 C/S 的比值远超过 3，因此 C3S 粒子表面形成了缺钙的富硅层，然

后 Ca2+被吸附在富硅层表面使其带正电荷，因而形成双电层。随着双电层的形成，

C3S 的溶解开始变慢，导致诱导期开始，但是在此阶段 C3S 仍然缓慢溶解，以生

成富有 Ca2+和 OH-离子的溶液，由于溶液中硅酸根离子的存在，抑制了 Ca(OH)2

的析晶，延迟了 Ca(OH)2 晶核的形成过程，当 Ca(OH)2 晶核达到一定尺寸，并具

有足够的数量，液相中的 Ca2+和 OH-离子迅速沉淀析出 Ca(OH)2 晶核，随之溶解

加速。这时候诱导期结束，加速期开始。 

鲍维斯(Powers T.C)、Taplip 等通过对水泥水化进行系统研究后提出了“内部

水化产物”和“外部水化产物”的理论，该观点把生长在颗粒原始周界以内的产物

称为“内部水化产物”，把生长在颗粒原始周界以外的产物称为“外部水化产物”。

这种分类方法已被后来的研究者们所接受，并且大多数高分辨率的透射电子显微

镜也可以用来证明这一论断[45]。 

F．W．罗奇(F.W. Locher)通过近年来的系统研究的结果得出如下论断，水泥

的凝结硬化主要取决于 C3A 与硫酸钙水化作用后，水化反应生成的物质彼此交

叉搭接在一起，从而形成错综复杂的网状结构。坎特罗[46]认为水泥水化过程中之

所以能够快速凝结硬化是因为水泥内 C3A 作用的结果，同时他认为因为 C3A 在

水中具有较高的溶解度，从而才导致其能够快速水化。 

斯坦因[47]通过系统的研究提出 C3A 的溶解度大于其水化产物的溶解度，这
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一观点也进一步说明了前期学者水化模型假设的合理性。同时也有研究者在此基

础上提出新的观点，即在水泥水化的早期阶段，由于水泥浆体的快速凝结硬化才

导致钙矾石的生成。 

达博(Double)等人[41]通过系统研究，提出了半渗透膜假说。早期首先形成的

水化物会在尚未发生水化的粒子表面形成一个半渗透性质的膜，诱导期则是由于

该半渗透性膜的形成而真正开始。由于溶液能通过半渗透膜，因此，H2O 分子或

OH-离子可以提前透过半渗透包覆层进入内侧和尚未发生反应的粒子接触，从而

保证水化反应的进一步推进，随着水化反应的进行，半渗透膜内的 Ca2+和 SiO3
2-

的浓度也会随之继续增加。由于半渗透膜内外膜内外的浓度不一样，从而会导致

渗透压发生改变，在压力差的作用下半渗透膜会发生破裂，而此时诱导期就宣告

结束，水泥水化的加速期也从此时开始。 

保护层理论认为[48]：由于 Ca(OH)2 溶液的浓度过高，从而致使无定形钙矾石

就此形成，在水化反应第一个阶段的末期，由于水泥浆体中的未水化颗粒会被一

层水化产物包裹着，而这层包裹层会导致反应物和未反应物的彼此隔离，从而阻

碍了反应物的扩散，这样也就导致了反应速率的降低，诱导期也就会因此延长。 

1.2.1.2孔隙结构的模型及分类 

水泥基材料中的孔隙结构参数主要包括：孔体积、孔隙率、孔级配、分形维

数以及孔形貌等。水泥基复合材料中的孔从纳米级到微米级大小不等。其中包括

成型时振捣不密实产生的气泡、水泥浆体中的毛细孔和凝胶孔、以及水泥浆体的

干燥收缩和温度变化而引起的微裂纹等，它们都是水泥基材料显微结构的重要组

成部分。水泥基材料中大小尺寸不同的孔在水泥基材料中所起的作用也不同。目

前孔隙率、孔形貌、孔径分布、孔的状态及其测试与评价已成为水泥基材料科学

研究的重要内容[49]。各国学者根据水泥基材料微观结构模型，以不同假设为前提，

从不同侧面对孔结构进行广泛的探索，其中较为典型的包括以下几种模型： 

Powers-Brunauer 模型[50, 51]：水泥单矿物 C3S 和C2S 水化产物大致一样是这

个模型使用的前提条件，他们的水化产物结晶较差，称为托勃莫来石变体，因此

也将该水化产物称为“托勃莫来石”凝胶。未水化的水泥颗粒和水在空间上离散分

布，由于体积膨胀的原因，随着水化反应的进行，水泥颗粒水化的产物除了占据

原来水泥颗粒的空间体积位置以外，还要占据一部分本来由水所填充的空间体积。

随着水化程度的不断加深，水化浆体中由水填充的空间会不断减少，最后会以一

些尺寸较小的孔隙形式存在，这即为 Powers-Brunauer 模型中所谓的毛细孔。由

于水泥水化的水灰比和外界环境条件的差异以及水化程度的不同，该类型毛细孔

的尺寸和数量波动范围较大，一般情况下大于 100 nm。同时，也有一部分孔隙

是存在于水泥水化产物所占据的空间范围内。由于水泥颗粒水化的产物又可以分
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为内部水化产物和外部水化产物，而且由于内部水化产物和外部水化产物的密实

程度不一样，因此它们之间的孔隙尺寸也会有较大差异。因为内部水化产物属于

本来水泥颗粒所在位置的界限以内，而且主要以 C-S-H 凝胶为主，因此其结构整

体比较密实。外部水化产物则处于水泥颗粒的空间范围之外，除了含有大量的 C-

S-H 凝胶之外，还会有大量的 AFt 和 CH 等，因此它的整体结构偏疏松。孔隙尺

寸在内部水化产物和外部水化产物之间也会有较大的差异，这类孔，一般我们称

之为“过渡孔”。Powers 和 Brunauer 同时也指出了，水泥水化硬化浆体中的凝胶

孔含量较高，一般占到 28%。 

Feldman-Sereda 模型[50, 51]：该硅酸盐水泥水化凝胶模型首先将凝胶假定为层

状硅酸盐结晶比较差的不完整的变体。但是与 Powers-Brunauer 模型相比，

Feldman-Sereda 模型中视水的作用更错综复杂，其具体模型可见图 1.1。其中的

水会直接以物理作用的形式附着在凝胶表面或者以氢键的形式存在于凝胶表面

上。当环境的相对湿度降低时，水便会通过破坏的层状结构进入到内部。当环境

的相对湿度提升时，由于毛细孔的凝聚吸附作用，水便会进入较大的孔内。由此

可知，存在于层状结构水化产物内的水应当被可看作其整体结构的一部分，同时

这部分水也会对材料的变形能力产生影响。与上述 powers-Brunauer 模型不同的

是，该模型认为该结构里面并没有含有大量的凝胶孔，因此在进行水泥硬化浆体

的孔隙率测定的时候，只能选用一些不会引起结构内部渗流的液体或者气体来测

定，比如液态氮或者气态氮。 

 

    图 1.1 Feldman-Sereda 模型[51] 

    Fig.1.1 Feldman-Sereda model[51] 

München 模型[50, 51]：由 Wittmann 于 1976 年提出的 München 模型最初的目

的是为了解释水化硅酸盐水泥凝胶的力学性能的，该模型需要以下假设前提：水

的吸附等温线是理想的，并且没有时效性、层与层之间的夹入、其它形式的异常

作用和弯月面的收缩力等。该模型可以让研究者从定量分析的角度预测出由于水

和固体物相之间的作用而引起水泥基宏观行为的变化。 

近腾连一-大门正机模型[50, 51]：日本的近腾连一和大门正机在 1976 年第六届

国际水泥化学会议上提出了基于 feldman-sereda 模型之上的近腾连一-大门正机
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模型，该模型将水泥硬化浆体中的各类孔结构做如下分类和定义：水泥硬化浆体

内最小的孔是由层间水引起的，称为凝胶微晶内孔；Powers-Brunauer 模型中的

凝胶孔，在这里被称为凝胶微晶间孔，这类孔内的水一般都包含结构水或者非蒸

发水；Powers-Brunauer 模型中的毛细孔为该模型中的过渡孔，另外还包含有大

孔（毛细孔）。其具体分类可见表 1.2。 

表 1.2 近藤连一模型孔级分类 

Table1.2 The machine-level classification model of Kondo 

孔分类名称 孔直径 D（nm） 

凝胶微晶内孔 <1.2 

凝胶微晶间孔 0.6-1.6 

凝胶粒子间孔或称过渡孔 3.2-200 

毛细孔或大孔 >200 

IO.M 布特等人[50, 51]后来也对水泥硬化浆体的孔结构进行系统的研究，他们

按照孔径尺寸的大小将其分为四类,具体如表格 1.3 所示。通过该孔级分类可以看

出，与其它孔结构分类方法相比，布特等人对凝胶孔的尺寸范围界定较大，如果

该类孔不仅包含凝胶粒子之间的孔，而且也包含了凝胶粒子内部的孔，那么该孔

级分类是可以接受的。 

表 1.3 布特孔级分类 

Table1.3 Pores-class classification of Butt 

孔分类名称 孔直径 D（nm） 

凝胶孔 <10 

过渡孔 10-100 

毛细孔 100-1000 

大孔 >1000 

1973 年我国的吴中伟院士根据孔隙尺寸的大小特征，将其分为了无害孔、

少害孔、有害孔和多害孔，如表 1.4 所示[52]。同时又系统探讨了不同尺寸孔隙的

的孔隙率对混凝土性能的影响，他指出增加 50 nm 以下的无害孔或者少害孔，减

小 100 nm 以上的有害孔或者多害孔，可以有效改善混凝土材料的宏观力学性能

和耐久性[53]。 

表 1.4 吴中伟孔级分类 

Table1.4 Pores-class classification of Zhongwei Wu 

孔径（nm） ＜20 20-50 50-200 ＞200 

孔径分类 无害孔 少害孔 有害孔 多害孔 

通过对上述孔隙模型分类及相关大量文献的综述，可以知道以水泥基材料为
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研究对象进行孔结构分析的成果很多，不过归根结底都是通过对孔结构的研究分

类来建立其与材料宏观性能之间的关系。 

1.2.1.3孔隙结构的表征方法 

随着对水泥基材料研究的深入，需要通过各种技术来表征水泥基材料的孔隙

结构，从而更加有助于了解水泥水化过程中微观结构的变化，以便于采取相应的

措施来改善水泥的性能[54]。孔结构作为水泥硬化浆体微观结构的重要组成部分，

其尺寸范围一般横跨多个数量级，从零点几纳米到十多微米，因此在平时的研究

工作中，试验人员会根据具体的需要选用不同的测试方法来进行孔隙结构的表征，

而且同时要保证该方法能满足自己对测试孔隙覆盖范围的要求[55]。目前在水泥

基领域，常用的主要有以下几种方法： 

显微镜观察法[43]：显微镜观察法主要是依据统计学原理和体视学方法来进

行研究分析的，根据观察到的不同尺寸的孔隙在整个视阈范围内所占的比例，结

合相关的图像分析软件，即可进行不同尺寸孔隙率的计算。由于不同类型的显微

镜分辨能力各不相同，因此可以识别的最小孔隙尺度是不一样的，同时在取样的

过程中由于受到选择区域和放大倍数的影响，所以具有一定的偶然性。目前常用

的设备包括光学显微镜和电子显微镜，前者由于放大倍数有限，因此大多数情况

下只用来观察微米级别的孔隙，后者由于其较高的分辨能力，目前可以用来观察

最高分辨率达到 50 nm 的孔隙。最后在进行图像分析的过程中，由于是根据图像

的灰度差异来进行物象的区分，所以受图像分析主体的影响较大。 

等温吸附法(BET)[56, 57]：当一种多孔材料暴露在一定量的气态环境中，该固

体多孔材料会在一定的压力作用下，通过它外表面的孔隙将气体吸入它的孔内，

该吸附过程中会伴随着固体质量的增加和气体压力的减小。首先，这些被吸附的

气体分子会在固体多孔材料的表面形成一层单分子层，这些固体表面形成的单分

子层会进一步吸附气体，从而形成多分子层。在某一阶段，吸附在孔壁上分子层

的厚度跟孔隙的尺寸大约相等，接着就会发生毛细管的冷凝，如图 1.4 所示，（a）

代表吸附的单分子层，（b）代表吸附的多分子层，（c）代表毛细管的冷凝。在孔

隙大小与气体分子大小相当的微孔中，其机理不同，被称为微孔填充。当气体压

力减小的时候，气体就会按照一个相反的流程从孔隙表面蒸发。 

该方法的理论假设前提是被测固体的表面是干净的并且是相对均匀的；吸附

依靠的是强烈的分子间作用力；吸附气体的孔隙和被吸附气体具有相当的尺寸；

吸附可以是多分子层的；被吸附的气体分子横向之间无相互作用力；吸附与脱附

建立起来动态平衡。 

用等温吸附法来测定固体物相的孔隙直径和比表面积是建筑领域中研究水

泥基材料常用的表征方法，该方法经常用来测试尺寸范围为 0.5 nm – 60 nm 的孔
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隙直径。 

 

图 1.2 吸附过程中各个阶段的简化示意图[57] 

Fig.1.2 Schematic oversimplified process showing various stages during the process of 

absorption[57] 

压汞法(MIP)[43]：在一定的外界环境压力作用下，将一种跟待测固体材料不

相容并且不能够发生反应的液体压入多孔材料的开口孔和连通孔内，从而达到测

试孔隙尺寸的目的。根据毛细孔原理可知，如果被压入的液体不能够和多孔固体

材料发生浸润，那么在表面张力的作用下，这些液体无法进入孔隙内。如果对液

体施加一定的压力，那么液体就可以克服表面张力的作用，从而顺利浸入孔隙内。 

由于水泥基硬化浆体材料内部的孔隙形貌特征是以不规则的杂乱无章的形

式呈现的，通过压汞法进行孔隙结构测试的时候，一般假定所有的孔隙都是圆柱

形，因此测出的孔隙不是真正的孔结构，而是所谓的“名义孔径”。虽然通过该方

法不能真实全面的测试孔隙的真正形貌特征，但是却可以通过测试的结果来研究

不同环境因素作用下的孔结构相对发展规律，特别对于水泥基材料而言，更多时

候考虑的是变化规律，因此还是具有很大的借鉴意义。由 Washburn 方程可知[58]，

只有当外界环境下所施加的压力与固体颗粒内的毛细孔中的液体的表面张力相

等的时候，才能使得毛细孔中的液体达到平衡，从而使得液体进入到孔的压力 P

（MPa）可以表达为如公式 1.1 所示： 

𝑝=−
4𝜌  cos θ

𝑑
 (1.1) 

上述公式中，𝜌代表的是液体的表面张力，一般情况下对于水泥硬化浆体得

孔隙结构，液态汞的表面张力值𝜌一般保持在范围 0.473-0.485 N/m 之间。上述公

式也直观的表明了液体进入多孔材料的孔隙内，不仅和汞的表面张力有关，也和

孔隙的直径和浸润角度有关。该公式也说明了压力不同的情况下测出得孔径范围

也是不一样的，而多孔材料的孔隙体积则是在相应压力条件下的压入汞量。因此，

在实验室工作条件下，为了求出其不同的孔径分布，可以通过调整其压力值来实

现。 

小角 X 射线散射(SAXS)[43]：在 SAXS 实验中，强 X 射线束聚焦在样品上，

然后光束穿过与辐射成直角放置的样品。样品电子散射入射通量的位置，并根据
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散射角测量散射的 X 射线强度。位于样品下游约 0.5 m 处的电离计数器可检测散

射的 X 射线。沿着与 X 射线束成直角的路径依次使检测器步进，并记录各种角

度的强度。用于 X 射线散射的一般实验设置如图所示，包含如下结构部分：同步

加速器源，单色仪，狭缝，聚焦装置（镜和晶体）以及具有位置灵敏度的探测器。

小角度 X 射线散射法是用来表征复杂孔结构的一种强有力的工具。SAXS 一般探

测的尺度范围为 1-100 nm 内的不均匀的电子密度，因此它能够为 XRD 数据提供

一些额外补充的数据信息。根据布拉格方程可知，X 射线的波长、衍射角 θ 和晶

面间距 d 之间存在如下关系： 

2d sinθ = λ (1.2) 

即 2sinθ = λ/d (1.3) 

如果 2θ 非常小，令 2θ=, 

则 sinθ = sin/2≈/2 (1.4) 

即 2sinθ = λ/d (1.5) 

在角度很小的情况下，当波长为 λ 的 X 射线射入直径为 d 的不透明微粒的

时候，它们之间就存在关系=λ/d。公式中 d 为测试样品中微粒的尺寸大小。因

为 X 射线波长一般都在在 0.1 nm 的数量级左右，因此所测角度在 0.1°到 10°之

间，可检测的微粒大小在 2 nm-30 nm 左右。而对于孔隙结构的电子浓度和固体

材料的有差异，也能够产生小角度散射，它们的作用跟空气中分布的尺寸一样的

微粒相同，所以所测得的微粒和孔隙的尺寸大小和形貌特征是相互补充的，此方

法在通常条件下可以检测到的孔径尺寸范围一般为 2 nm-30 nm。 

 

图 1.3 超比例设置的 SAXS 设备的示意图[57] 

Fig.1.3 Schematic out-of-scale setup of SAXS equipment[57] 

计算机断层扫描(CT)[43]：X 射线计算机断层扫描成像方法是通过 X 射线照

射样品的方式来获取样品内部结构信息的测试技术。该测试设备需要 X 射线能

量源、控制样品的台子以及探测器等三个部分组成。 

CT 主要由 X 射线源、样品台和探测器等部分组成，如图 1.4 所示。它的工

作原理是当 X 固定在样品台子上的样品旋转的过程中，X 射线从不同角度穿透
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样品后，由于信息衰减不同，从而经过探测器检测接收的信息就不一样，这样输

入计算机的信号就不一样，通过计算机处理后，就会得到一系列灰度不一样的二

维图像。 

当 X 射线穿过样品的时候会与样品内不同物相的原子发生作用从而引起信

号的衰减，其衰减程度跟样品的尺寸大小和不同物相的平均原子序数有关，如下

公式 1.6 所示： 

Id (x, y) = Ii exp[− ∫ µ(𝑥, 𝑦, 𝑧)𝑑𝑧] (1.6) 

式中 

Id (x, y)—检测到的 X 射线强度； 

Ii  —入射的 X 射线的强度； 

µ(𝑥, 𝑦, 𝑧) —被探测物体的衰减系数。 

通常情况下样品中物相的灰度值与线吸收系数是正比的关系，这样 CT 图像

就能以灰度的形式呈现出物体内部不同物相的密度大小，同时还可以说明样品内

不同物相密度高低的程度，这就是量，这个量从 0-255 以不同灰度的像素以矩阵

排列的方式构成所谓的灰度图像，这些像素体现的是与之对应的体素的 X 射线

吸收值。一般情况下，像素的大小可以有所差异而这将直接导致分辨率的不同，

像素的尺寸越小，则相应的分辨率越高，像素的数目越多，则图像的信息量也越

丰富。通过 CT 测试的方法可以还原材料内部的微观结构，近年来其在水泥基材

料领域的应用越来越多，但是其分辨率是限制其深入推广应用的一大瓶颈，目前

实验室常用的 CT 设备的分辨率都在 1 µm 以上[59-63]。 

 

图 1.4 X 射线 CT 设备 

Fig.1.4 X-ray CT equipment 

水泥基材料孔结构表征所选用的基本参数（包括孔隙率，孔径分布等）都是

材料本身所固有的特性。这些表征参数并不会因为表征手段不同而产生变化，但

是不同的表征手段都会因为各自得局限性而产生一定程度的偏差。这也说明，对

于材料不同的特征参数，可以选用不同的方法来进行测量表征，但是由于每种测
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试方法的基本原理不同，所以最终不同的结果之间会存在一定程度的差异性，但

是不同的结果之间也会存在一定的内在联系。而对于每一种方法自身而言，都可

以单独用来研究材料的某一特征的变化规律。第五届国际水泥混凝土大会[64]提

出：在以后的研究中，我们需要不断引入新的理论和方法来研究水泥浆的微观结

构形貌特征，以丰富和完善水泥的水化和硬化机理。最近几年的研究中，也有不

少新的针对原有测孔方法不足的新的技术陆续出现，比如用核磁共振法研究孔的

尺寸分布及孔隙率[65]；用激光扫描共聚焦显微镜对水泥硬化浆体中的细孔进行

3D 表征，其分辨率能达到 1 µm 左右[66]；利用超声波法可以对孔进行原位表征

分析[67, 68]；通过扫描电子背散射图像分析技术对孔结构进行定量表征[69-73]；镓溶

液浸入法可以结合电子探针去确定不同的孔的位置以及孔的轮廓等[74]。各种方

法都从自己的角度对孔结构进行了分析，这也将为水泥的研究和应用发展提供了

导向。 

1.2.2 SBFSEM 及其在材料研究中的应用 

1.2.2.1 SBFSEM原理 

连续切片扫描电子显微镜 (serial block-face scanning electron microscopy 

/SBFSEM)是一种通过对测试样品的上表面进行连续切片并且不断扫描成像，后

期通过对获取的连续切片图像进行重建从而达到 3D 图像分析的测试技术，该测

试技术可以对测试材料内部的空间结构信息进行可视化表征并且借助可视化数

据分析软件对样品的空间结构特征进行定性和定量分析[40, 75-84]。SBFSEM 测试

设备主要由场发射扫描电子显微镜、高精度超薄切片系统以及相应的控制硬件和

软件系统组成。其设备的具体情况如图 1.5 所示，在场发射扫描电子显微镜的舱

门内部附有超薄切片系统，在 SBFSEM 进行连续切片扫描成像的过程中，通过

超薄切片机上内置的钻石刀，对样品进行连续切片，从而达到对测试样品进行连

续扫描成像的目的。 

SBFSEM 成像设备在场发射扫描电子显微镜系统中可以以 XY 平面（SEM

成像平面）高达 1 nm 至 2 nm 左右，而 Z 轴方向（SBFSEM 切片方向）高达 10 

nm 左右的空间分辨率来获得样品的 3D 空间结构信息。SBFSEM 内的超薄切片

系统与常规传统的切片机不同的地方在于待测样品是水平固定在切片机上，切片

机的钻石刀在样品表面正上方做水平方向切割运动。在超薄切片系统正常运行中，

钻石刀水平方向来回运动一次，样品台就在系统软件控制下按照设定的数值提升

一定的高度，这个高度即是连续切片成像时每个切片的厚度。SBFSEM 测试成像

过程就是通过系统内置的高精度超薄切片机对测试样品进行设定厚度的连续切

片，并且在每个新暴露的样品表面上进行连续的背散射电子成像，从而使得样品
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内部的结构信息不断显示出来，其通过背散射信号获取连续切片图像的示意图如

图 1.6 所示。 

 

(a) SBFSEM 

 

 

(b) Ultramicrotome (c) Diamond knife 

图 1.5 SBFSEM 设备概况 

Fig.1.5 Overview of SBFSEM equipment 

获取连续切片图像的 SBFSEM 进行连续切割并成像的工作模式可以持续进

行，直至获得所设定数量的切片图像，最后通过相应的软件对测试所得的一系列

电子显微图像进行预处理和 3D 重建分析，从而达到对测试样品 3D 可视化并且

定量分析的目的。与通过透射电子显微镜进行连续切片成像有所不同的是，

SBFSEM 成像实验是对块体样品在每次超薄切片后所暴露出来的每个新鲜截面

进行 2D 背散射电子成像，而不是对切下来的切片进行成像。同时由于进行

SBFSEM 测试的块状样品是固定的，而且进行连续切片成像的 SBFSEM 系统拥

有超高的机械稳定性，从而得到的序列切片电子显微图像基本不需要再进行人工

的图像对准等繁琐的后续操作流程，大大增加了整个数据采集和重构过程中的自

动化程度，也增加了 3D 结构测试的精确性。 
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图 1.6 通过 SBFSEM 获取连续切片图像的工作流程示意图 

Fig.1.6 Schematic diagram showing the workflow of acquiring serial image slices by using 

SBFSEM 

1.2.2.2 SBFSEM在材料研究领域中的应用 

SBFSEM 由美国国家-卫生研究所（NIH）的 Stephen Leighton 和 A. Kuzirian

在 1981 年首次开发成功并使用，但是由于这个时候市场上没有可以采用低真空

工作条件的 SEM，并且这时的计算机性能也较差，因此导致其工作效果并不理

想，之后一段时间并没有继续使用[85, 86]。直到 2004 年，借助于当时市场的新技

术对该方法进行从新开发，通过低真空扫描电子显微镜工作模式，弥补了样品连

续切片成像过程中，表面的放电现象。当时最有代表性的成果是德国马普所医学

研究所 W. Denk 和 H. Horstmann 等将该技术成功应用于生命科学领域，首次证

明了该方法可以以纳米级的分辨率获取连续切片图像的 3D 数据集，从而可以对

大多数细胞器和突出结构进行 3D 重建分析,还原生物组织在 3D 空间的真实分布

情况[87]。而后 SBFSEM 作为一种 3D 成像工具才逐步为研究者所接受[88-94]。通



第 1 章 绪论 

15 

过该设备获取的数百张或者数千张的 2D 背散射图像，经过 Avizo 等 3D 分析软

件进行重建分析，获取样品内部的空间结构信息，从而以典型的 SEM 成像分辨

率提供样品的 3D 信息。因此，它弥合了透射电子显微镜（TEM）中的高分辨率

层析成像与光学显微镜之间的差距。 

2009 年，Znakel 等[95]通过 SBFSEM 对高分子物质进行切片成像和 3D 重建

分析，研究了高分子膜结构在 3D 空间的形貌特征及分布情况，并且通过与聚焦

离子束扫描电子显微镜（FIBSEM）的测试结果进行对比，点明了 FIBSEM 可以

支持 3D 重建的体积最大为 50 × 50 × 50 µm3，而 SBFSEM 方法支持 3D 重建

的体积最大为 500 × 500 × 500 μm3，说明在电子显微镜分辨率条件下，

SBFSEM 可以重建分析的体积更大。2011 年 Koku 等[96-98]通过 SBFSEM 对商用

聚合物进行连续切片成像和 3D 重建，并通过重建的 3D 图像进行流动性模拟，

从而获得渗透率和平均渗透速度等宏观性能，说明通过 SBFSEM 测试的数据经

过 3D 重建的结果可以对工程模拟进行有效指导，与以假设为前提的数值模拟，

更具有应用价值。2012 年 Hashimoto 等[99]通过 SBFSEM 对氯化钠溶液腐蚀过的

金属样品进行切片成像和 3D 重建分析，揭示了在 3D 空间内金属间腐蚀优先在

有缺陷和孔隙的部位，同时也展示了金属内富含成分在 3D 空间内的分布细节。

2013年Chen等[100]通过SBFSEM对复合涂层进行连续切片成像和3D重建分析，

分析了涂层结构中不同的物相成分在 3D 空间的分布情况并对具体关心的填料进

行空间分布统计分析和定量化表征，揭示涂层的 3D 空间结构中填料在空间中的

分布情况，并初步探索了涂层的 3D 空间结构与涂层性能的相关性。 

2018 年，同济大学刘贤萍等[101, 102]首次将该技术引入到水泥基材料研究领

域，尝试通过连续切片成像的方法对水泥单矿物原料进行成像分析，结果证明通

过该方法不仅可以对未水化的 C3S 原料进行 3D 重建，而且基于 50 nm 的图像分

辨率，还能对原料内部的孔隙结构进行重建和定量分析。通过 3D 重建的结果可

以直接观察不同孔隙在 3D 空间中的分布情况，同时对每一个重建孔隙的体积、

长宽比和直径等进行定量分析。如图 1.7 所示，（a）为 3D 重建的某一个具体的

C3S 颗粒，其中红色部分代表的是颗粒中的孔隙；（b）展示了沿着 Z 轴切片方向，

连续 2D 图像的孔隙率的变化情况，（c）代表的是颗粒中孔隙在 3D 空间上的形

貌特征和尺寸分布，（d）统计了颗粒中所有孔的长宽比分布情况，（e）对不同尺

寸的孔隙进行单独识别分类，（f）则说明了所有孔隙的体积分布情况。随着该研

究的有效推进，初步证明了 SBFSEM 方法可以以 50 nm 的分辨率对水泥原料进

行 3D 重建分析，并且可以对孔结构的相关参数进行定量分析。该项工作为

SBFSEM 测试分析技术在水泥基材料领域的应用打下了基础。而且作者也在该

研究的基础上进一步提出了可以基于该方法和背散射图像分析法原理，对水泥基
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水化硬化浆体中不同的物相进行研究分析。 

 

图 1.7 对颗粒和其中的孔进行表征 

Fig.1.7 Characterization of a particle and pores within it 

1.3 研究思路及研究内容 

结合 SBFSEM 技术的应用发展及其对水泥基材料的初步探索可知，SBFSEM

测试方法通过对连续切片采集背散射电子信号而进行的一种连续扫描成像技术，

可通过 3D 重建渲染和分析后获得样品的 3D 空间形貌特征和相关具体参数，同

时可以根据研究的需要对不同物相及结构特征进行定量表征分析。SBFSEM 测

试方法作为一种新的可视化分析技术应用到水泥基材料领域，不仅有助于对水泥

基材料的微观结构在 3D 空间的分布情况进行有效的可视化分析和定量计算，而
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且对于研究其微观结构演变特别是孔结构的发展规律具有重要的意义。结合该成

像技术的特点，其在水泥领域的应用发展有以下几方面的问题需要系统解决： 

（1）样品制备问题。由于水泥样品是硬质脆性材料，在切片过程中容易发

生破坏，而且对于通过连续切片而进行的电子扫描成像方式，待测样品在成像过

程中的稳定性会对最终采集的图像的质量有直接影响，如果待测样品在连续切片

扫描过程中发生晃动或者偏移，那么在电子扫描成像的过程中很容易发生图像的

漂移现象，从而不利于后期的数据处理分析并且也会降低 3D 重建图像的质量。 

（2）测试条件问题。对于不同材质的样品，在进行连续切片成像的过程中，

由于需要连续不停的电子扫描进行图像采集，特别是对于一些导电性差的水泥样

品，其连续切片成像过程中的电压（EHT）、像素扫描时间、切片厚度等相关测

试参数均会对最终采集的图像质量产生不同的影响。因此需要根据水泥样品本身

的成像特性，探索出一套适合其测试的成像条件。 

（3）数据分析。数据分析是基于灰度原理，对采集的 2D 图像集中不同的物

相进行识别分割，最终通过 3D 重建达到 3D 可视化和定量分析的目的。由于图

像处理分析主要依靠的是个体的经验，因此如何充分利用分析模块、有效降低人

工偏差是数据处理分析时需要考虑的重要问题。 

（4）误差分析。作为一种新的 3D 成像方法，在定性和定量分析时与传统表

征方法相比，具有哪些差异性存在，需要通过与其它测试分析方法进行对比，对

该技术的可行性进行有效分析。 

基于上述问题，本课题将选用不同种类的硅酸盐水泥熟料单矿物进行研究分

析，具体思路如下：选用硅酸盐水泥中含量最多的 C3S 和水化速度最快的 C3A 以

及由不同单矿物和二水石膏组成的多元体系（C3S:C2S:C3A:C4AF:2H2OCaSO4 = 

60:15:10:10:5）进行水化研究。通过 SBFSEM 测试，探究如何对水泥样品进行制

备，探索采集水泥样品图像时的测试条件，如何进行有效的数据处理和误差分析

等。并在此基础上对不同水化龄期的熟料单矿物及多元体系的硬化浆体进行 3D

重建，通过可视化分析和定量研究的结果，系统研究其水化程度和开口孔、闭口

孔及总孔的孔隙率随水化龄期的变化规律；同时对硬化浆体中不同的孔隙参数

（体积、长宽比、平均孔径、中位孔径等）进行定量研究，分析不同的孔隙参数

由水化龄期引起的变化规律；最后以多元体系的硬化浆体为对象，探究抗压强度

及吸水率等宏观性能与微观结构之间的关系，并且通过回归曲线探讨 3D 测试分

析的结果与宏观性能之间的相关性。 

  



同济大学 博士学位论文  连续切片扫描电子显微术在硅酸盐水泥单矿物水化研究中的应用 

18 

第 2 章 试验 

2.1 试验原材料 

2.1.1 硅酸三钙 

试验所用的硅酸三钙（C3S）由上海杜迈特材料科技有限公司生产提供，原

料纯度为 98%以上。其颗粒微观形貌特征、激光粒度分布及 XRD 图谱分别如图

2.1-2.3 所示。 

  

图 2.1 C3S 颗粒的形貌 

Fig.2.1 Morphology of C3S particles 

图 2.2 C3S 颗粒的激光粒度曲线 

Fig 2.2 Particle size distribution of C3S 

 

图 2.3 C3S 颗粒的 XRD 图谱 

Fig.2.3 XRD spectrum of C3S particles 
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2.1.2 硅酸二钙 

试验所用的硅酸二钙（C2S）由上海杜迈特材料科技有限公司生产提供，原

料纯度为 98%以上。其颗粒微观形貌特征、激光粒度分布及 XRD 图谱分别如图

2.4-2.6 所示。 

  

图 2.4 C2S 颗粒的形貌 

Fig.2.4 Morphology of C2S particles 

图 2.5 C2S 颗粒的激光粒度曲线 

Fig.2.5 Particle size distribution of C2S 

 

图 2.6 C2S 颗粒的 XRD 图谱 

Fig.2.6 XRD spectrum of C2S particles 

2.1.3 铝酸三钙 

试验所用的铝酸三钙（C3A）由上海杜迈特材料科技有限公司生产提供，原

料纯度为 98%以上。其颗粒微观形貌特征、激光粒度分布及 XRD 图谱分别如图

2.7-2.9 所示。 
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图 2.7 C3A 颗粒的形貌 

Fig.2.7 Morphology of C3A particles 

图 2.8 C3A 颗粒的激光粒度曲线 

  Fig.2.8 Particle size distribution of C3A 

 

图 2.9 C3A 颗粒的 XRD 图谱 

Fig.2.9 XRD spectrum of C3A particles 

2.1.4 铁铝酸四钙 

试验所用的铁铝酸四钙（C4AF）由上海杜迈特材料科技有限公司生产提供，

原料纯度为 98%以上。其颗粒微观形貌特征、激光粒度分布及 XRD 图谱分别如

图 2.10-2.12 所示。 

2.1.5 二水石膏 

试验所用的二水石膏由国药集团化学试剂有限公司生产提供。其微观形貌特

征如图 2.13 所示。 
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图 2.10 C4AF 颗粒的形貌 

Fig.2.10 Morphology of C4AF particles 

图 2.11 C4AF 颗粒的激光粒度曲线 

Fig.2.11 Particle size distribution of C4AF 

 

图 2.12 C4AF 颗粒的 XRD 图谱 

Fig.2.12 XRD spectrum of C4AF particles 

 

 

图 2.13 二水石膏的形貌 

Fig.2.13 Morphology of dihydrate gypsum 
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2.1.6 石墨粉 

试验所用的石墨粉为上海麦克林生化科技有限公司生产提供的 325 目麦克

林石墨烯微片。其微观形貌特征如图 2.16 所示。 

 

图 2.14 石墨粉的形貌 

Fig.2.14 Morphology of Graphite powder 

2.1.7 环氧树脂 

试验所用的环氧树脂为美国 Agar 科技股份有限公司生产提供的 AGAR 100 

RESIN(R1031)系列产品，其组分分别为环氧树脂（Agar100）、固化剂（DDSA，

MNA）和催化剂（BDMA）。该树脂的配制比例如下： 

表 2.1 软、中和硬环氧树脂的配制 

Table 2.1 Formulation of soft, medium and hard epoxy blocks 

 Soft Medium Hard 

Agar 100 epoxy resin 20ml (24g) 20ml (24g) 20ml (24g) 

Hardener, DDSA 22ml (22g) 16ml (16g) 9ml (9g) 

Hardener, MNA 5ml (6g) 8ml (10g) 12ml (15g) 

Accelerator, BDMA 1.4ml (1.5g) 1.3ml (1.5g) 1.2ml (1.4g) 

2.1.8 拌合水 

去离子水。 
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2.2 试验方法 

2.2.1 微观形貌测试 

本试验中的所有原料及样品的形貌观察均采用德国卡尔蔡司公司 Sigma 

300VP 场发射扫描电子显微镜进行二次电子成像分析（高真空，加速电压 1~5 

kV）。常用的测试放大倍数为 100 、200 、500 、1000 、2500 、5000 

及 10000 等。 

为避免镀金或者喷碳处理对形貌观察的影响，所有待测样品取试验同批次样

品直接固定在导电胶带上进行二次电子扫描成像。 

2.2.2 激光粒度测试 

C3S、C2S、C3A 及 C4AF 的粒度分布是由美国贝克曼库尔特公司制造的 

LS230 型激光粒度仪测试所取，其粒度测试范围为 0.04 µm-2000 µm。样品测

试前需通过无水乙醇进行分散处理。 

2.2.3 X射线衍射分析 

本试验中的测试样品均采用日本的 Rigaku D/max2550 VB3+/PC 型 X 射线粉

末多晶衍射仪进行测试分析，铜靶 Kα 射线。测试过程中选用连续扫描的模式，

2θ 扫描范围为 5° ~ 75°，扫描速度为 2°/min。测试条件为工作电压 40 kV，工作

电流 250 mA。 

2.2.4 热重-差示扫描量热法 

本实验样品采用美国 TA 公司 SDT Q600 型 TG-DSC 热重-差示扫描量热热

联合分析仪进行分析。保护气体为 N2，升温速率为 10 ℃/min，扫描的温度范围

是室温~1000 ℃。 

将在试验条件下养护至预定龄期的样品取出之后置于无水乙醇中浸泡 24 小

时后置于烘箱中在 40℃±2 的条件下烘干 24 小时。最后将烘干后的样品置于玛

瑙研钵中研磨至无颗粒感（<5 µm），将制备好的粉末样品储存于真空手套箱中待

用。 
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2.2.5 氦流法真密度测试 

本试验样品采用美国康塔仪器公司生产的 UltraPyc 1200e 型真密度分析仪 

(Helium pycnometer) 进行原材料真密度测试，测试气流为 N2，每一组样品测试

五次，取平均值。 

2.2.6 计算机断层扫描测试 

本试验测试所选用的计算机断层扫描（CT）设备为天津三英精密有限公司生

产的 Nano Voxel 3000 型仪器，为提高测试的分辨率，待测水化样品直径需控制

在 1mm 左右。X 射线断层扫描在 90 kV 和 20 mA 测试条件下，从-180°到 180°

以每一步 0.2°进行扫描，总共获得 1801 张投影图，每个投影的曝光时间为 3 s。

单个样品的扫描的总时间约为 3 小时。重构断层扫描图像的像素大小为 700 

nm×700 nm。 

2.2.7 压汞法 

通过压汞法（MIP）测定样品孔径分布的仪器为美国 Micromeritics 公司所

生产的 Auto pore IV9500 V1.09 设备。测试压力设定为 0.1 psi 至 20,000 psi，测

试结果取高压部分值。同时为保证测试结果的准确性，被测样品的颗粒粒径需

控制在 3 mm – 5 mm 之间。 

2.2.8 抗压强度测试 

本试验抗压强度测试样品为水泥净浆，水灰比 mw/mc =0.6，样品的尺寸为

20 mm × 20 mm × 20 mm，当样品养护至规定龄期时（0.5 d、3 d、7 d、28 

d），采用 AEC-201 型水泥胶砂强度压力机进行抗压强度测试，加载速率为 2.4 

kN/s。抗压强度计算公式如式 2.1 所示。计算结果精确至 0.1 MPa。每一组三个

试块。 

Pc = Fc/A (2.1) 

式中：Pc 为抗压强度（MPa）；Fc 为试样破坏时最大荷载（N）；A 为承受荷

载面积（mm2，本试验为 20 mm×20 mm = 400 mm2）。 

2.2.9 吸水率测试 

本试验吸水率测试样品的尺寸为 20 mm × 20 mm × 20 mm，三个一
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组，当样品养护至规定龄期时（0.5d、3d、7d、28 d），取出置于无数乙醇中终

止水化 24h，然后放入烘箱中在 105℃条件下烘干 24h，关掉烘箱，让样品自然

冷却至室温，测其质量 M1。将样品完全浸没于去离子水中 24h，用拧干的湿毛

巾擦掉样品表面多余的水分，记下质量 M2。 

Wc = (M2 - M1)/ M1 (2.2) 

式中：Wc 为吸水率。 

2.2.10 SBFSEM成像 

本课题所选用的连续切片扫描电子显微镜设备为德国蔡司的 Sigma 300VP 

场发射扫描电子显微镜与美国赛默飞的 Gatan 3view2XP 所组成的连续切片扫描

成像系统。具体的样品制备样品和成像方法如章节 3.1 和章节 3.2 所详述。 
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第 3 章 SBFSEM 样品制备及成像 

3.1 概述 

通过 SBFSEM 对环氧树脂包埋的水泥硬化浆体进行连续切片成像并进行 3D

重建分析。基于背散射成像原理，在连续切片成像过程中，样品中的不同物相之

间由于其平均原子序数的差异而使得其 2D 切片 BSE 图像呈现出不同的灰度等

级。水泥样品中物相的平均原子序数越高，其相应的背散射系数也就越高，从而

其产生信号的能力也就越强，其灰度值也就越大，图像的亮度越高。 

自从上个世纪 90 年代左右，随着该方法在生命科学领域的应用，其在合金

领域、复合材料领域等的应用也逐步推广开来。对于不同类型的材料，为了达到

理想的分辨率及预期的 3D 分析结果，需要从样品的制备、成像过程的控制及数

据处理分析等方面进行优化调整。 

本章以 C3S 原料和水化 7d 的 C3S 硬化浆体为对象，对水泥基材料样品的制

备方法和测试条件进行系统研究，建立针对水泥基材料成像的样品制备及成像方

法体系。 

3.2 SBFSEM 样品制备 

3.2.1 试样养护及成型 

由于本课题研究所选用的水泥单矿物原料均属于超细粉，为了便于成型，所

有关于水化的研究，其水灰比均选用 0.6，以保证浆体具有适宜的流动性。 

按照设计好的配合比称量水泥单矿物原料和去离子水，两种以上的干粉原料

需要提前均匀混合。将提前称量好的去离子水和水泥单矿物依次倒入 50 ml 的烧

杯中，然后手动搅拌 2 min，先低速匀速搅拌 90 s，而后快速搅拌 30 s。 

将搅拌好的浆体迅速装入有盖子的圆柱形塑料容器内（直径 5 mm、高度 12 

mm），震动密实，容器内尽量装满。用密封带对塑料容器进行全密封，而后置于

环境温度为 20 ± 2 ℃、相对湿度为 60 ± 5%的室内进行养护。 

将养护至预定龄期的试样取出并敲碎，取试样中心部分直径为 500 µm 左右

的小块，置于无水乙醇中浸泡 1 d 以达到中止水化的目的，而后置于 40 ℃烘箱

中 1 d，烘干后的样品用自封袋密封保存，然后放到真空干燥箱内以备用。 
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3.2.2 SBFSEM 样品包埋 

为了避免水泥样品（粉末状单矿物和水泥硬化浆体）在连续切片成像过程中

结构被破坏，所有的水泥样品在进行测试前均需要通过环氧树脂包埋固定，一方

面可以方便后期测试过程中将其固定在样品台上，另一方面还可以有效避免其在

通过 SFBFSEM 进行连续切片成像过程中结构坍塌。 

按照第 2 章表 2.1 的配合比，采用不同量筒分别量取 10 ml 的环氧树脂 Agar 

100、4.5 ml 的固化剂 DDSA 和 6 ml 的固化剂 MNA，置于 60℃的烘箱内加热 3 

min，从而增大树脂及固化剂的流动性。将加热后的树脂 Agar 100、固化剂 DDSA

和 MNA 分别依次倒入预热后的烧杯中（50 ml），然后通过手臂摆动以顺时针或

者逆时针旋转的方式晃动烧杯三分钟，一方面能够保证环氧树脂和固化剂混合均

匀，另一方面也可以避免由于来回晃动从而在环氧树脂中引入气泡。而后利用移

液枪向混合均匀后的树脂内加入 0.6 ml 的加速剂 BDMA。向同一个方向继续晃

动 2 min 左右。最后将混合均匀的树脂置于室温条件下 3 min 左右待用。 

将 C3S 粉末状原料或者硬化浆体小块置于直径 5 mm、高度 12 mm 左右的塑

料器皿内，同时要保证样品尽量位于容器的底部。为了便于包埋样品的环氧树脂

内部偶然产生的气泡移出，需要利用移液枪向器皿内滴加三分之一左右配好的环

氧树脂，同时也要保证硬化浆体全部被环氧树脂浸没。而后将其置于温度为 60℃

的烘箱内加热硬化，24 h 后取出，继续滴加环氧树脂至塑料器皿顶部，重新置于

60℃的烘箱内继续烘干 24 h 后取出备用（图 3.1）。 

 

图 3.1 树脂包埋的样品 

Fig.3.1 Resin-embedded sample 

3.2.3 SBFSEM 样品修整 

在通过 SBFSEM 对包埋样品进行连续切割扫描成像的过程中，受限于
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SBFEM 内超薄切片系统上的切割钻石刀尺寸大小（2 mm）的影响，包埋样品的

尺寸尽量不要超过 0.7 mm，一方面不仅可以降低对钻石刀的损耗，另一方面则

可以减小连续切片成像过程中钻石刀与样品的接触面积，从而降低应力集中现象，

进一步降低对成像图像质量的影响。同时考虑到进行 3D 连续切片成像样品的尺

寸要求以及测试样品在连续切片成像过程中需要保持较好的稳定性，样品的下表

面应与固定样品的台座有尽可能大的接触面，因此最终通过超薄切片机修出来的

样品应呈金字塔形状。 

本课题试验过程中所用到的修整样品设备为徕卡公司生产的 Leica EM UC7 

型超薄切片机。在通过切片机进行修样之前，首先用砂纸将包埋的样品块打磨成

厚度约为 2 mm 的扁平状块体，而后通过夹具固定于超薄切片机。通过超薄切片

机将其修成上表面直径约为 0.7 mm 而下表面尺寸约为 1.5 mm - 2 mm 的金字塔

形状。其具体流程图如 3.2 所示，展示了包埋样品从修整样品前到修整样品后的

整个流程。 

 

图 3.2 样品的修整流程图 

Fig.3.2 Flow diagram of sample trimming 

在通过超薄切片机对环氧树脂包埋的样品进行修整之前，首先需要调整超薄

切片机上夹持样品的位置使得样品上表面与超薄切片机的刀片处于相对平行的

位置，从而保证修整样品的上表面能够相对平整，从而降低在通过 SBFSEM 进

行连续切片成像过程中的预切割时间，进一步降低对钻石刀的损耗。在 SBFSEM

设备腔内进行连续切割扫描成像时，如果测试样品的上表面不能够保持相对平整，

那么就需要通过电镜仓内的超薄切片系统对样品进行预切割，直至样品的上表面

非常平整为止。这样一方面会损耗超薄切片系统内的钻石刀，另一方面会由于样

品与刀片在相互作用的过程中，降低了了样品与固定台座的粘结力，从而增大了

测试样品固定不牢固的风险。在样品与刀片的相对位置调整好后，首先需要通过

手动旋转的方式对样品的整个表面进行预切割，而后以切割速度为 100 mm/s，

每张切片厚度为 50 nm 的参数条件进行自动连续切割，直到包埋样品基本暴露为

止。最后通过调整刀片和样品的相对位置，在样品四周分别修出三个台阶，每个

台阶的高度分别为 0.7 mm、0.4 mm 及 0.4 mm。在超薄切片机自动切割的过程
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中，样品的切片厚度越厚，切片机的切片速度越快，刀与样品切割过程中产生的

应力集中就越严重，从而更容易导致包埋样品与环氧树脂在外力的作用下发生剥

离现象，而且也更容易破坏刀片。如图 3.3 所示为用超薄切片机修整样品过程，

图中选用的刀片为玻璃刀，在常规超薄切片修整样品过程中一般用玻璃刀代替钻

石刀。在通过玻璃刀修出小台阶的过程中，因为第一个台阶位置为连续切片成像

过程中研究样品所处的位置，为了避免修台阶的过程中外力对包埋样品的扰动，

每一切片的厚度设定为 50 nm，切片速度为 50 mm/s。而第二个台阶和第三个台

阶的主要作用是增大样品与三维样品台座的受力面，因此可以将切片厚度设定为

500 nm，切片速度设定为 100 mm/s。在这样的参数设定条件下，6 h 左右可以修

一个样品。 

 

图 3.3 修整样品 

Fig.3.3 Sample trimming 

将修好的样品从超薄切片机取下，用碳钢刀片顺着金字塔底部切下后，通过

超性能胶水将切下的金字塔状样品固定于三维样品台上。30 min 后，在金字塔状

样品四周涂上导电银浆以增加其导电性能。6 h 后将样品台放到三维样品槽内，

并且通过光学显微镜来调整其位置，使得其位于样品槽的正中心。将调整好的样

品台，连同样品槽一起放于 SBFSEM 系统内置的超薄切片系统卡槽内，进行样

品位置调整、预切割等成像前操作，直到钻石刀可以切到整个包埋样品上表面为

止。SBFSEM 成像测试之前的准备工作流程如图 3.4 所示。 
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图 3.4 连续切片扫描电子显微镜测试流程 

Fig.3.4 Measurement process of SBFSEM 

3.3 SBFSEM 成像 

3.3.1 样品包埋对 SBFSEM 成像影响 

把水泥样品的制备作为本课题研究的一个关键性环节，一方面是考虑到环氧

树脂作为一种有机聚合物，其较差的导电性对水泥样品连续切片成像过程中电荷

的迁移产生阻隔，从而使得测试样品，更容易发生荷电现象，对图像质量产生一

定的影响；另一方面是是考虑环氧树脂包埋样品的稳定性最终会影响后期连续切

片图像的稳定性。因此针对样品的包埋，从提高其稳定性以及增强导电性两个方

面展开工作。 

在用 SBFSEM 测试技术对生物学材料样品进行测试分析研究的过程中，研

究者直接将生物样品放到塑料器皿内然后按照 3.2.2 的方法进行包埋制样。但是

考虑到水泥基材料样品的多孔性和脆性特征，本课题将从常规包埋样品及真空条

件下包埋样品两方面展开对比研究。真空包埋样品是在真空镶嵌仪（Cast n’ Vac 

1000）内进行，如图 3.5 所示，其主要包括真空泵和真空腔两个部分，最高真空
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度可达 10 KPa。 

 

图 3.5 真空镶嵌仪 

Fig.3.5 Vacuum-impregnation set 

水泥硬化浆体的多孔结构降低了样品的强度，因此在用环氧树脂对水泥样品

进行包埋之前，需要对样品进行抽真空处理，这样更有利于环氧树脂对水泥样品

的浸渍，从而对水泥样品起到加固作用。本研究首先将一组三个装有 C3S 颗粒原

料的三维塑料模具放入腔内卡槽中的容器中，并且将配制好的环氧树脂放入腔内

的卡槽中，开始抽真空，当真空度达到极限值（10 KPa）时，停止抽真空并立即

缓慢放气，同时通过真空腔体外侧的操作手柄旋转卡槽，使环氧树脂浇筑到模具

中，并且能够完全浸没样品。第 2 组待包埋的样品需要在极限真空值（10 KPa）

下继续保持 1 分钟后再浇筑环氧树脂；第 3 组待包埋的三个样品需要在极限真空

值下继续保持 3 分钟后再浇筑环氧树脂；第 4 组待包埋的三个样品需要在极限真

空值下继续保持 5 分钟后再浇筑环氧。最后按照第 3.2 部分的方法烘干制样。四

种不同包埋方式下的部分二维切片背散射图像展示如 3.6 所示。图像分辨率为 4 

nm。由 BSE 图像成像原理可知，图中白色区域为 C3S 颗粒，深灰色部分为环氧

树脂，深黑色部分则为孔。 
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(a) 0 min (b) 1 min 

  

(c) 3 min (b) 5 min 

图 3.6 嵌入的 C3S 颗粒与环氧树脂之间的距离 

Fig.3.6 Distance between embedded C3S particles and epoxy resin 

选择粒径相似的颗粒进行对比研究分析，由图 3.6a 可以看到，当真空度达到

10 KPa 后立即浇注环氧树脂，测试样品与环氧树脂之间的间隙较大，为 167 nm。

当保持真空状态 1 min 后再浇注环氧树脂，C3S 颗粒与环氧树脂之间的间隙为 125 

nm。当保持真空状态 3 min 后再浇注环氧树脂，C3S 颗粒与环氧树脂之间的间隙

为 99 nm。当保持真空状态 5 min 后再浇注环氧树脂，C3S 颗粒与环氧树脂之间

的间隙为 55 nm。由此可知，随着抽真空的时间增长，颗粒表面的微孔内的真空

度也逐步增高，从而有利于环氧树脂的浸渍。本研究从这四种不同的数据集中随

机抽取 50 张图像进行统计分析，C3S 颗粒与环氧树脂之间的距离随真空维持时

间的变化情况如图 3.7 所示。由图 3.7 的变化趋势可知，随着真空维持的时间增

长，间隙越来越小，但是变化率也越来越低。这是因为随着真空维持时间的增长，

颗粒表面较大孔隙的真空度很容易上去，而较小孔隙的真空度提升较难。因此样

品包埋前，适当的增加样品在真空空间的时间，可以更加有利于环氧树脂对水泥
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基样品的浸渍，从而使得包埋样品的稳定性进一步提高。一定程度上改善后期切

片图像的质量。 

 

图 3.7 浇筑环氧树脂前真空维持时间与环氧树脂和 C3S 颗粒之间距离的关系 

Fig.3.7 Relationship between vacuum maintenance time and distance between epoxy resin and 

C3S particles before pouring epoxy resin 

图 3.8 展示了浇注环氧树脂后，包埋的水泥样品继续在真空环境条件下停留

不同的时间后再放入烘箱中的间隙变化情况。试验中准备四组样品，抽完真空后

立即浇注环氧树脂，第一组浇注完环氧树脂后立即放入烘箱中，第二组浇注完环

氧树脂后在真空环境下停留 10 min 之后再放入烘箱中，第三组浇注完环氧树脂

后在真空环境下停留 20 min 之后再放入烘箱中，第四组浇注完环氧树脂后在真

空环境下停留 30 min 之后再放入烘箱中。最后通过连续切片图像分别统计 50 张

2D 图像中环氧树脂与包埋样品之间的间隙情况。通过图 3.8 可知，浇注完环氧

树脂后，继续保持真空状态会对水泥样品的包埋产生不利影响。而且时间越长，

这种不利影响越明显。一方面是因为浇注完环氧树脂后继续停留在真空环境下，

不利于形成环氧树脂的流动性；而直接暴露于常规气压下，则有利于利用大气压

力差增大环氧树脂的流动性。另一方面则与环氧树脂的性能有关，Agar100 环氧

树脂在 60℃条件下，首先流动性会增大，而后才会逐步硬化，浇筑完环氧树脂

后，样品直接放入烘箱中加热会更有利于利用大气压差及环氧树脂的热流动性进

行结合和固化。 
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图 3.8 浇筑环氧树脂后真空维持时间与环氧树脂和 C3S 颗粒之间距离的关系 

Fig.3.8 Relationship between vacuum maintenance time and distance between epoxy resin 

and C3S particles after pouring epoxy resin 

为了解决环氧树脂导电性差的问题，根据前人的研究[103-105]，尝试在环氧树

脂中添加导电性能好的 325 目麦克林石墨烯粉末，325 目麦克林石墨烯的主要成

分为碳，其可以在环氧树脂中形成导电通路，从而有利于电荷及时导走，减小测

试过程中的放电现象。同时在通过采集背散射信号进行成像的过程中，其与环氧

树脂具有相同的灰度值，从而避免对样品物相分析产生干扰。 

在质量分数为 6%的石墨粉中加入丙酮溶液，用超声仪进行超声分散 1 h，同

时进行磁力搅拌，而后再继续超声 1 h。将超声分散后的混合溶液与配好的环氧

树脂混合后再继续超声 3 h，同时每隔 30 min 要换一次超声容器内的水，避免水

温异常。而后用配制好的改性环氧树脂包埋 C3S 颗粒原料，并进行一下步的制样

和成像对比分析，与未进行改性环氧树脂包埋的 C3S 颗粒图像相比（图 3.9），其

导电性有一定程度的改善：在相同测试参数条件下，改性后的样品，衬度差异更

明显，分辨率更高。但是改性环氧的整体性变差，由图 3.9b 可以清楚的看到 C3S

颗粒表面出现更多的黑色残渣。碳粉改性有效的改善了样品的导电性，但是却破

坏了环氧树脂的整体稳定性以及与钻石刀的粘贴性能。在连续切片成像过程中，

由于环氧树脂和部分碳粉脱离整个包埋样品，从而更容易污染样品的成像面，增

加后期数据处理分析的难度。 
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(a) Traditional sample (b) Modified sample 

图 3.9 改性环氧树脂包埋样品和传统样品 

Fig.3.9 Traditional sample and modified epoxy embedded sample 

3.3.2 加速电压及真空度对 SBFSEM 成像影响 

SBFSEM 常规工作电压处于 0.5 kV 到 5 kV 之间，其选择受到样品材料的直

接影响。一方面是考虑到图像的分辨率问题和衬度问题，另一方面则是考虑到样

品表面的放电问题。由 SEM 的成像原理可知，加速电压（EHT）的高低会影响

信号的强度及穿透深度从而影像分辨率[106, 107]。由于 SBFSEM 是连续切片成像，

如果电压过高，会在样品内产生电荷累积，从而图像出现放电现象，不仅影响图

像的细节观察，而且对后期的三维重建分析也产生一定的干扰。而降低真空度后，

则电镜腔体内有一定量的氮气存在，在电子束的照射下，会出现电离中和，从而

降低放电现象。为了保证水泥样品在不放电的条件下获取分辨率较高并且灰度分

布区间更明显的切片图像，本部分重点分析对于环氧树脂包埋的水泥基材料样品，

在工作电压不同以及工作电压相同而真空度不同的情况下图像的分辨率和灰度

分布。 

本部分以环氧树脂包埋的水化 7d 的 C3S 硬化浆体为对象，研究对比在高真

空（1.2  10-5 Pa）环境中，加速电压（EHT）分别为 0.8 kV、1 kV 和 3 kV 条件

下，环氧树脂包埋的水泥样品单个切片背散射图像的分辨率和灰度分布。同时也

对比分析了低真空（20 Pa）条件下，相应 2D 切片图像的分辨率和灰度分布问题。

图 3.10 为高真空条件下，EHT 为 0.8 kV 时，2D 背散射切片图像及其相应的灰

度分布。图 3.11 为高真空条件下，EHT 为 1 kV 时，2D 背散射切片图像及其相

应的灰度分布。图 3.12 为高真空条件下，EHT 为 0.8 kV 时，2D 背散射切片图

像及其相应的灰度分布。图 3.13 为真空度为 20 Pa 时，EHT 为 3 kV 时，2D 背散

射切片图像及其相应的灰度分布。 
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(a) 0.8 kV (b) Grey level distribution 

图 3.10 2D 图像的质量和灰度分布（EHT=0.8 kV） 

Fig.3.10 The quality and gray level distribution of 2D images（EHT=0.8 kV） 

  

(a) 1 kV (b) Grey level distribution 

图 3.11 2D 图像的质量和灰度分布（EHT=1 kV） 

Fig.3.11 The quality and gray level distribution of 2D images（EHT=1 kV） 

由图 3.10a 连续切片产生的单个背散射电子图像可以观察到，当高真空状态

下并且 EHT 为 0.8 kV 时，孔隙（深灰色区域）和水化产物（灰色区域）尚可以

直接通过肉眼观察分辨出，而未水化颗粒（浅白色区域）处于水化产物之间，由

于二者之间灰度差异较小，已经很难直接将其分辨开来。图 3.10b 则为其相应条

件下的灰度分布区间，为 43-241。而且在灰度分布区间内只有一个明显的灰度峰

存在。说明水化产物和未水化颗粒之间的灰度产生了重叠。虽然该真空度和电压

条件下图像的稳定性较好，即不会发生明显的因放电原因而导致的图像漂移，但

是受限于不同物相之间的灰度差异较小，该测试条件不适合水泥基材料样品中不

同物相的研究分析。 

由图 3.11a 连续切片产生的单个背散射电子图像可以清楚的看到，当高真空
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状态下并且 EHT 为 1 kV 时，孔隙（深灰色区域）和水化产物（浅灰色区域）以

及未水化颗粒（浅白色区域）均可以通过肉眼直接清楚的分辨出来。其相应的灰

度分布区间为 2 - 255，其灰度分布区间较电压为 0.8 kV 时的灰度区间宽，而且

在其相应的灰度分布区间内有两个明显的灰度分布峰存在。说明未水化的 C3S 颗

粒和水化产物之间的灰度值是有明显差异的，这将有利于通过灰度值对水泥样品

中不同的物相进行研究分析。而且当电压为 1 kV 时，其单个背散射电子切片图

像的质量和分辨率也满足图像三维重建分析的要求。 

由图 3.12a 可知，当高真空状态下并且 EHT 为 3 kV 时，孔隙（深灰色区域）

和水化产物（浅灰色区域）以及未水化颗粒（浅白色区域）均可以通过肉眼直接

清楚的分辨出来，而且其不同物相的衬度差异与电压为 1 kV 时相比更明显。该

背散射图像的灰度分布区间为 0-255，在其相应的灰度分布区间内也存在两个明

显的灰度峰，与电压为 1 kV 时相比，并没有明显的差异，说明在通过灰度分布

进行物相分割时，其效果基本相同。由于水泥样品导电性差，3 kV 的电压对于环

氧树脂包埋的水泥样品而言已经过高，在连续切片的过程中，会导致电荷累积过

多，来不及导走，从而导致图像因放电而发生漂移，不利于后期图像的重建分析。 

  

(a) 3 kV (b) Grey level distribution 

图 3.12 2D 图像的质量和灰度分布（EHT=3 kV） 

Fig.3.12 The quality and gray level distribution of 2D images（EHT=3 kV） 

为了降低因加速电压过高而导致图像的漂移现象，图 3.13a 展示了当电压为

3 kV，而真空度降为 20 Pa 时，样品的 2D 连续切片背散射电子图像。孔隙（深

灰色区域）和水化产物（浅灰色区域）尚可以通过肉眼直接观察，而水化产物和

未水化颗粒（浅白色）已经很难直接分辨。背散射电子图像相应的灰度分布区间

为 72-212，其灰度分布区间与高真空条件下电压为 0.8 kV 时相比更窄，而且在

其灰度分布区间内也仅有一个灰度峰存在，说明在该条件下不同物相之间的灰度

已经发生明显的重合，虽然其相应的连续切片图像更稳定，不易发生图像漂移，
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但是对于水泥样品而言，其较低的灰度差异，使得低真空条件无法分辨出不同的

物相，从而不适合水泥基材料的观察分析。低真空工作模式降低了图像的灰度分

布区间，并且极大降低了了图像中不同物相之间的灰度差异。 

  

(a) 3 kV (20 Pa) (b) Grey level distribution 

图 3.13 2D 图像的质量和灰度分布（EHT=3 kV，vacuum= 20 Pa） 

Fig.3.13 The quality and gray level distribution of 2D images（EHT=3 kV , vacuum= 20 Pa） 

3.3.3 切片参数及像素扫描时间对 SBFSEM 成像影响 

SBFSEM 在进行连续切片成像的过程中，其成像参数的选择会对图像的质量

产生直接的影响。本小节分析了钻石刀在样品切割过程中，其切片速度（cut speed）

及切片厚度（thickness），以及在与其相对应的成像过程中，像素扫描时间（pixel 

time）对连续切片产生的背散射图像数据集的影响。 

图 3.14 展示了钻石刀切片速度分别为 0.3 mm/s、0.6 mm/s、1.2 mm/s 以及 3.0 

mm/s 时水化 7 d 的 C3S 硬化浆体样品的图像，图像的放大倍数为 2000 ，其相

应的分辨率为 20.9 nm。由图 3.14 可知在该放大倍数及不同的切片速度条件下，

连续切片图像中的未水化颗粒、水化产物以及孔隙等均清楚可见，但是随着切片

速度的加快，沿着钻石刀运动的方向（右上到左下）有一些均匀的细纹出现，如

图 3.14c 和 d 所示，其中 3.14d 中更明显。通过调整 SBFSEM 扫描过程中，电子

束流的角度，发现这些细纹没有消失，也没有随之发生相应的角度旋转，这些细

纹仍然存在于原来的位置和角度，说明这是样品本身存在的，而不是由电子束扫

描引起的。同时，通过降低切片速度，发现连续切片图像中细纹的数量明显减少，

由此可知这些细纹是由钻石刀切割引起的。钻石刀在连续切割运行中，通过高频

振动（20000 Hz）来降低对样品的影响，如果切割速度过快，会导致因为切割而

产生的应力集中无法有效释放，从而对样品产生累积损伤。虽然切片速度加快可

以相应提高图像采集的效率，但是当切片速度为 3 mm/s 时，其引入的刀痕会对



第 3 章 SBFSEM 样品制备及成像 

39 

后期数据分析的精确性产生一定的影响，因此在采集水泥材料样品图像的时候，

避免出现刀痕的情况下，可以适当提高其切片速度，本研究后续切片速度均选为

0.6 mm/s。 

  

(a) 0.3 mm/s (b) 0.6 mm/s 

  

(c) 1.2 mm/s (d) 3 mm/s 

图 3.14 不同切片速度下 2D 图像的质量 

Fig.3.14 The quality of 2D images at different cut speed 

图 3.15 展示了切片厚度分别为 10 nm、20 nm、30 nm、50 nm 以及 70 nm 时，

水化 7d 的 C3S 硬化浆体样品的 2D 背散射图像。图像的放大倍数为 3000 ，其

相应的分辨率为 13.6 nm。单纯对比不同切片厚度下 2D 图像的质量，可以看出

随着切片厚度的增加，2D 背散射图像的分辨率并没有明显的区别。但是当切片

厚度为 70 nm 时，可以通过 3.15d 发现，图像中会有少量刀痕存在，而且对于脆

性材料而言，切片厚度过厚，也容易发生脆性破坏。因为虽然环氧树脂包埋可以

对整个水泥硬化浆体的结构起到一个支撑保护作用，但是由于非连通孔的存在，

使得其内部的孔隙无法通过环氧渗透而起到足够的支撑保护。在机械切割的过程

中由于切片厚度过厚，很容易发生孔结构破坏，这种现象也可以在实验过程中观
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察到。而当切片厚度较薄时，很难发现这种情况。但是当切片厚度太薄时，钻石

刀在切割样品的过程中容易出现空切现象。 

  

(a) 10 nm (b) 20 nm 

 

(c) 30 nm 

  

(d) 50 nm (e) 70 nm 

图 3.15 不同切片厚度下 2D 图像的质量 

Fig.3.15 The quality of 2D images at different thickness 
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在本试验研究中，通过观察切片厚度为 10 nm 的连续切片图像数据集，可以

发现在数据集中会存在两张连续切片图像完全一样的现象。这是因为样品切片太

薄，从而导致在连续切片成像过程中，出现样品没有被钻石刀切到的情况发生，

即空切现象。因此对于环氧树脂包埋的水泥基等脆性材料较适宜的切片速度为20 

nm – 30 nm。 

图 3.16 展示了像素时间分别为 1 µs、2 µs、5 µs 以及 10 µs 时，水化 7 d 的

C3S 硬化浆体样品的图像及其灰度分布图。图像的放大倍数为 1000 ，其相应

的分辨率为 41.8 nm。由于在图像采集过程中选取的水化样品颗粒较小，所以从

单张切片图像中也可以观察到整个水化样品颗粒在环氧树脂中的包埋情况。图中

的外边缘的深灰色部分为环氧树脂。水化样品中间的灰色部分即为孔隙，衬度和

环氧树脂较接近。浅灰色部分和亮白色的部分分别为水化产物和未水化颗粒。通

过对比不同像素时间下扫描得到的 2D 图像可以看出，在像素扫描时间分别 1 µs、

2 µs、5 µs 以及 10 µs 时，2D 图像的物相均可以清楚分辨出。但是随着像素扫描

时间的增大，其衬度差异更明显，信噪比更好。通过比对不同像素时间下图像相

应的灰度分布图也可以清楚的看到，随着像素扫描时间的增大，相应背散射图像

的灰度分布区间更宽，其灰度差异性更大，其灰度分布峰更明显。 

每一个像素点的扫描时间，决定了整张图像的扫描时间。在 SBFSEM 连续

切片扫描成像的过程中，像素时间越大，则相应的信号量就越大，从而分辨能力

越强，并且信噪比越好。因此在保证图像稳定性的前提条件下可以适当增大像素

时间。而对于导电性差的水泥和环氧树脂而言，当像素时间分别为 1 µs、2 µs、

5 µs 以及 10 µs 时，获其相应单张图像所需要扫描的时间分别为 4 s、8 s、20 s 及

40 s。过长的扫描时间会导致样品中的电荷过多积累，从而会导致连续切片图像

出现较大的漂移。对于水泥样品而言，当像素时间为 1 µs 时，其不同物相间的灰

度差异偏小，影响物相识别的精确度。因此后续研究中均选用 2 µs 的像素时间。 

  

(a) 1 µs (b) Grey level distribution (1 µs) 
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(c) 2 µs (d) Grey level distribution (2 µs) 

  

(e) 5 µs (f) Grey level distribution (5 µs) 

  

(g) 10 µs (h) Grey level distribution (10 µs) 

图 3.16 不同像素时间下 2D 图像的质量和灰度分布 

Fig.3.16 The quality and grey level distribution of 2D images at different pixel time 



第 3 章 SBFSEM 样品制备及成像 

43 

3.3.4 放大倍数对 SBFSEM 成像影响 

放大倍数直接影响到分析样品的观察视阈以及图像分辨率。图 3.17 展示了

放大倍数分别为 50 、500 、1500 、10000 、30000 及 50000 下水化

7d 的 C3S 硬化浆体的 2D 背散射图像特征。其相应的图像分辨率分别为 418 nm、

41.8 nm、13.9 nm、2.1 nm、0.7 nm 及 0.4 nm。通过图 3.17a 可以直接看到包埋的

整个样品的情况：其中外边缘的白色部分为导电银浆，中间纯灰色部分为环氧树

脂，而核心的白色部分则为 C3S 的硬化浆体块。由于放大倍数较低，无法分辨硬

化浆体块中的不同物相。图 3.17b 为放大倍数为 500 图像分辨率为 41.8 nm 条

件下的 2D 背散射切片图像。图中较大的未水化的浅白色颗粒及较大的深灰色孔

隙可以直接观察到，而受限于其分辨率的原因，较小的未水化颗粒及孔隙仍然无

法通过人眼直接区分开来。图 3.17c 为放大倍数为 1500 ，图像分辨率为 13.9 

nm 条件下的 2D 背散射切片图像。在该分辨率条件下可以直接观察到未水化颗

粒、水化产物及孔隙在 2D 空间上的分布情况。根据图像的分辨率可知，理论上

可识别的物相的最小尺寸为 13.9 nm。而在该分辨率条件下可以观察分析硬化浆

体中大部分的毛细孔及视阈范围内的大孔。图 3.17d 为放大倍数为 10000 图像

分辨率为 2.1 nm 条件下的 2D 背散射切片图像。在该分辨率条件下不仅可以直接

观察到水泥样品中的毛细孔，而且可以观察到部分凝胶孔。图 3.17e 为放大倍数

为 30000 图像分辨率为 0.7 nm 条件下的 2D 背散射切片图像。在该分辨率条件

下不仅可以清楚的观察到视阈内毛细孔的形貌特征并且也可以清楚的观察到凝

胶孔的形貌特征。图 3.17f 为放大倍数为 50000 图像分辨率为 0.4 nm 条件下的

2D 背散射切片图像。在该放大倍数下可以看到大部分纳米级别的孔隙形貌特征，

但是图像的信噪比明显有所下降。在通过电子显微进行成像分析方面，图像的几

何分辨能力是成像过程中评价其性能的最重要的指标之一。而对于 2D 图像而言，

其分辨能力指的是能够清楚的分辨出图像中两个不同特征点之间的最小距离。这

主要取决于入射电子束的束斑直径以及束流密度，因为在足够大的束流密度条件

下，才能采用尽可能小的束斑，在保证信噪比的前提下，电子束的直径越小，其

分辨能力越高。但电子束斑直径越小，信噪比也会越差。高放大倍数条件下，为

了得到高分辨率的图像而把电子束斑锁的太小，从而在得不到足够的束流密度支

持的情况下，就会使得图像的信噪比明显下降，因此实际测试过程中根据具体需

求进行选择调节。 

从 3D 分析的角度而言，由切片厚度对 2D 连续切片图像的影响可知，切片

厚度太薄，会出现空切现象。而 Z 轴方向的切片厚度即为 Z 轴方向的极限分辨

率，因此对于 3D 成像分析，其 Z 轴方向的分辨率是影响其空间分辨率的决定性
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因素。同时随着放大倍数的增大，其视野范围也随之缩小。因此要针对研究分析

对象选择合适的切片厚度及相应的图像放大倍数。 

  

(a) 50  (b) 500  

  

(c) 1500  (d) 10000  

  

(e) 30000  (f) 50000  

图 3.17 不同放大倍数下的 2D 图像 

Fig.3.17 The 2D images at different magnification times 
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3.4 本章小结 

连续切片成像样品的制备效果及成像条件的选择对 2D 图像集的质量具有重

要的影响。对于水泥基等脆性材料需要通过环氧树脂包埋固定以有效避免其结构

遭受破坏。通过环氧树脂包埋样品，在浇注环氧树脂之前通过抽真空的方式可以

有效改善 C3S 颗粒与环氧树脂之间的结合程度，从而增强包埋样品的稳定性。浇

注环氧树脂之后需要立即释放真空，从而利用 Agar100 环氧树脂的热流动性对其

包埋效果进一步改善。上窄下宽的金字塔形状更有利于样品与样品台之间的固定，

从而有效避免切割成像过程中样品的不稳定性。 

在 0.5 kV – 5 kV 之间，随着 EHT 的增大连续切片图像的分辨率会随之提高，

灰度分布范围增大，不同物相间的灰度差异性增大，从而便于对不同物相进行识

别分析。但是当 EHT 为 3 kV 时，连续切片产生的 2D 图像会因为电荷累积而发

生较明显的漂移现象，从而影响后期的图像重建和 3D 定量分析的精确度。当电

压为 3 kV 而真空度降为 20 Pa 时，虽然连续切片图像的稳定性可以明显改善，

但是图像灰度区间及物相的灰度差异性也随之大幅度降低，不利于后期的 3D 重

建分析。而当加速电压为 1 kV 时，其图像灰度分布区间与 EHT 为 3 kV 时并无

显著差异，其单个背散射电子切片图像的质量和分辨率也满足图像 3D 渲染分析

的要求，对于导电性差的环氧树脂包埋的水化 C3S 硬化浆体较合适。 

通过 SBFSEM 进行连续切片成像的过程中，钻石刀的切片厚度和切片速度

对切片图像的质量有直接影响。针对切片厚度分别为 10 nm、20 nm、30 nm、50 

nm 及 70 nm 的切片图像的质量对比研究分析发现，当切片厚度为 10 nm 时，容

易出现空切现象；当切片厚度为 70 nm 时，包埋样品容易出现脆性破坏现象，而

且也会有刀痕存在。针对切片速度分别为 0.3 mm/s、0.6 mm/s、1.2 mm/s 以及 3 

mm/s 时水化 7 d 的 C3S 硬化浆体样品的图像分析研究，如果切割速度为 3 mm/s，

会导致因为切割而产生的应力集中无法有效释放，从而对样品产生过多的损伤，

并且会出现大量刀痕。因此采集水泥材料样品的时候，在避免样品出现脆性破坏

及刀痕的情况下，优选的切片厚度为 20 nm - 30 nm、切片速度为 0.6 mm/s 左右

的测试参数。 
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第 4 章 SBFSEM 测试数据处理及分析 

4.1 概述 

SBFSEM 成像分析技术，不仅具备常规场发射扫描电子显微镜的分辨能力，

而且可以通过分析软件从 3D 空间角度对连续切片图像数据集进行实体样品的重

建及定量分析。通过 SBFSEM 测试获取连续切片图像并且通过软件进行分割和

定量计算的主要步骤及流程如图 4.1 所示。本章节将从数据分析的角度，以水化

7 d 的 C3S 硬化浆体为对象，研究如何利用由 SBFSEM 获取的连续切片图像数据

集合进行样品的三维重建和定量分析。并且将其定量分析的结果与其它传统的研

究方法分析的结果进行比较，探讨分析该技术在水泥基材料领域中研究应用的适

用性。 

 

图 4.1 SBFSEM 数据处理过程中的主要步骤和操作 

Fig.4.1 Main steps and operation in SBFSEM data processing 

4.2 数据处理 

在进行试验的过程中，通过 SBFSEM 测试方法采集数据的质量对实验结果



第 4 章 SBFSEM 测试数据分析 

47 

的精确度具有决定性作用，通过分析软件对连续切片图像数据集进行预分析及

3D 重建的过程，对 3D 重建结果定量分析的误差控制具有重要作用。本章节部

分以 900 张环氧树脂包埋的水化 7 d 的 C3S 硬化浆体连续切片图像数据集为研究

分析对象，对其进行定量分析。其具体参数设置如下：切片厚度为 20 nm，切片

速度为 0.6 m/s，放大倍数为 2500 ，图像分辨率为 16.6 nm。采集一组数据的时

间大约为 8 h。 

4.2.1 图像预处理 

通过 SBFSEM 测试分析设备相应的软件 Gatan Digital Micrograph 获取的数

据为 DM3 格式，这种格式的文件并不通用，但是却包含了原始数据的所有信息。

由于其在部分数据处理软件上打不开，为了便于后续的数据分析工作，一般需要

将其转化为 TIFF 格式。但是在转化为 TIFF 格式的过程中，图像的对比度会部分

丧失。因此可以通过 ImageJ 软件进行初步的校正[108-110]。其工作界面如图 4.2 所

示。其主要处理步骤如下： 

（1） 通过 SBFSEM 获取的数据集合通过 File - Import – Image Sequence 导

入 ImageJ 软件中。 

（2） 选择数据集合的整个序列图像，或者选择该序列图像中的第一张，就

会弹出一个窗口。 

（3） 检查导入的序列图像的格式和数量是否正确。 

（4） 通过 ImageJ – Type – 8 bit 将序列数据从 16 bit 转为 8 bit，一方面可

以加快数据处理的速度并减小最终数据的尺寸，另一方面将其灰度值

转化到区间转 0 – 255 内，便于后续进行数据分析和阈值分割。 

（5） 导出的 8 bit 数据打开。 

（6） 通过选择 Process - Enhance Contrast 将对比度正常化。 

（7） 将饱和像素调整为 1%，并且选择 Normalize 和 Process All。 

（8） 可以根据个人的意愿选择 Image – Adjust - Brightness/Contrast 对图像

的对比度进一步调整。 

（9） 通过手动移动水平方向的划片对明亮度和对比度进行进一步的调整。 

（10）如果需要对图像进行参数调整的话可以通过 Image – Properties 来实

现。 

（11）如果需要对图像进行初步降噪的话可以通过 Process - Noise 或者 

Process – Filters 来实现，也可以执行其它类似的降噪模式。 

（12）通过点击 File - Save as - Image Sequence 将图像保存为 8 bit 的 TIFF 

格式文件以备用。 
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图 4.2 ImageJ 工作界面 

Fig.4.2 Working interface of ImageJ 

通过上述 ImageJ 的预处理后获取的单张切片的 2D 背散射图像如图 4.3 所

示。在该成像条件下的背散射图像中，孔、水化产物及未水化 C3S 颗粒分别呈深

灰色、浅灰色及浅白色。下一步需要做的工作就是对获取的图像进行物相分割和

定量分析。 

 

图 4.3 单张切片的 BSE 图像 

Fig.4.3 BSE image of a slice 

连续切片图像的阈值分割对于图像中不同物相进行精确的定量分析是一个

巨大的挑战。目前已经有很多针对 2D 图像分割的方法，其中基于灰度直方图进

行阈值分割是图像分割中常用的方法。如前所述，在通过背散射电子获取的 2D

连续切片背散射图像中，图像中每一点上的灰度对应的就是相应位置上样品材料

的平均原子序数大小。对于一张 8 bit 图像而言，其每一个体素单元的灰度值都

处于 0 – 255 之间。在这个灰度区间内，灰度数值越小则代表相应材料的平均原

子序数越小，其相应的密度越小，因此其在背散射电子图像上呈现出来的灰度就

越低，从而图像就显得越暗[107, 111]。而灰度数值越大则代表相应材料的平均原子

序数越大，密度越大，其在背散射电子图像上呈现出来的灰度就越高，从而图像

就越亮。而对 2D 图像进行阈值分割的方法就是通过图像中不同物相所处的阈值

区间不同来确定划分。 

对于水化 C3S 硬化浆体，其孔隙、水化产物及未水化颗粒之间的灰度差异性
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明显，通过灰度阈值来确定这三种不同的物相是一种比较合适的方法。但是同时

也需要注意的是对于硬化水泥浆体，如果其孔隙（如凝胶孔）及未水化颗粒的尺

寸比像素点的尺寸还小的时候，那么就没有办法通过阈值分割来进行计算确定。

因此采集 2D 图像的分辨率会对阈值分割结果的精确性产生影响。通过 SBFSEM

获取的放大倍数为 1300 的连续切片背散射图像，其像素尺寸为 16.6 nm  16.6 

nm。不仅能够保证获取的 2D 图像具有一定的面积覆盖率又具有较高的分辨率，

同时图像稳定性也好。 

对于灰度相邻的两种物相，比如孔隙和水化产物之间的灰度界限，以及水化

产物和未水化颗粒之间的灰度界限，其阈值确定方法及结果会对物相定量分析结

果的精确性产生直接影响。而对于本分析样品而言，因为需要确定的灰度区间值

只有孔隙、水化产物及未水化颗粒三种，而孔隙、水化产物及未水化颗粒三者的

灰度值是依次增大的，所以只需要确定孔隙的上限阈值和未水化颗粒的下限阈值

即可分别确定三者的阈值区间。目前常用的阈值分割方法有手动法及切线法。手

动法是阈值分割中最简单常用的方法，操作者通过手动直接调整阈值大小，同时

利用人眼观察图片的物相分割情况，直到调整阈值到合适为止[112]。但是由于图

像灰度分布的原因，使我们不能够通过灰度直方图中不同物相对应灰度峰值之间

的最小值来确定灰度阈值的时候，如图 4.4 所示，灰度直方图中唯一存在的明显

的灰度峰值为水化产物所处的峰。孔和水化产物以及水化产物和未水化颗粒之间

没有明显的灰度峰存在。在该水化产物峰值的左边，随着灰度值的减小，会出现

体素数量的急剧减少。在该峰值的右边，随着灰度值的增加，会出现体素数量的

急剧增加。 

 

图 4.4 灰度分布图 

Fig.4.4 Grey level distribution 

此时，通过切线法来进行阈值区间的选择将是一较好选择。而切线法中的切

点位置则根据图像的累积体积分数的切点来确定，如图 4.5 所示。红色曲线代表
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灰度值的累积体积分数，T 点即为切点，该切点位置的极小变动就会引起相应体

积分数的大幅度改变[113]。 

 

图 4.5 通过切线法进行图像分割 

Fig.4.5 Example of image segmentation via tangent method 

从通过 SBFSEM 获取的 C3S 硬化浆体的 900 张连续切片图像中选取 30 张图

像，分别通过手动法和切线法对孔、水化产物及未水化颗粒进行分割。图 4.6 和

图 4.7 分别展示了用手动法和切线法进行分割时的孔隙上限值和未水化 C3S 颗粒

的下限值。从图 4.6 可以看出，通过手动法分割和切线法分割的时候，孔的上限

值都有一个自己的特定波动范围。通过手动法分割时，孔的上限值的波动范围为

118 – 144。通过切线法分割时，孔的上限值范围为 120 – 140。同时可以通过阈值

差值来表示其阈值波动范围，即孔的最大上限阈值与最小上限阈值的差。通过手

动法计算的孔的上限阈值差值为 25，而通过切线法计算的孔的上限阈值差值为

18。 

同样的方法，通过图 4.7 可以看出，通过手动法进行物相分割的时候，未水

化 C3S 颗粒的上限值的波动范围为 158 – 193。通过切线法进行不同物相分割的

时候，未水化 C3S 颗粒的上限值范围为 164 – 188。通过手动法计算的未水化 C3S

颗粒的上限阈值差值为 35，而通过切线法计算的孔的上限阈值差值为 24。二者

相差较小。 

通过对比手动法和切线法对孔的上限值和未水化 C3S 颗粒的下限值的阈值

分布和差值的比较可以发现，通过两种方法获取的阈值范围基本上都处于同一个

范围，但是手动法获取的阈值差值较切线法大，这是由于在通过手动法进行阈值

分割的时候，由于人的主观能动性，会倾向于增大目标值，因此其分割结果会稍

微偏大。考虑到 3D 数据分析的工作量比较大，从效率的角度考虑，后续在进行
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阈值分割的时候以手动法为主，对于一些灰度差异较小的情况下，借助于切线法

来进行对比和修正。 

 

图 4.6 2D 图像中孔的上限阈值分布 

Fig.4.6 Upper threshold distribution of pores in 2D images 

 

图 4.7 2D 图像中未水化 C3S 颗粒的下限阈值分布 

Fig.4.7 Lower threshold distribution of unhydrated C3S particles in 2D images 
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4.2.2 3D 图像处理及分析 

由美国赛默飞公司生产的 Avizo 商用 3D 分析软件，因其强大的兼容性及便

于流程化操作的自动分析模块，使得其在数据的三维重构分析方面具有很大的优

势[114, 115]。本部分以水化 7 d 的 C3S 硬化浆体为对象探究分析 Avizo 在 SBFSEM

数据分析中的应用。Avizo 的工作界面如图 4.8 所示，主要包括菜单栏、工作间、

可视化工具栏以及项目可视化窗口、属性窗口和视图窗口。 

 

图 4.8 Avizo 工作界面 

Fig.4.8 Working interface of Avizo 

通过 Avizo 进行图像的处理及定量分析可以通过手动法和自动法两种方式

实现，其主要过程包括如下四个步骤：（1）图像的重新调整；（2）校正基于测试

而产生的伪像；（3）分割；（4）可视化及定量分析。这些流程均可以通过手动或

者自动的方式完成。其主要过程如下。 

（1） 数据导入。将图像集合导入 Avizo 软件，其常用命令模式：file – open 

data as 等。 

（2） 图像合轴。在图像采集过程中，因为放电现象会导致图像的偏移，需

要通过从新合轴来矫正图像的位置，其常用命令模式：auto align slices, 

realign slices 等。 

（3） 矫正由于测试而产生的伪像。在样品测试过程中，由于制备样品的本

身或者仪器及试验操作者的原因，图像会有对比度弱、信噪比低等问

题，因此需要根据实际情况进行矫正。常用到的边缘检测滤波函数：
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sober filter；提高图像对比度的滤波函数：unsharp masking；提高图像

信噪比的滤波函数：median-filter, non-local means filter, anisotropic 

diffusion filter, gaussian, FFT filter 等。 

（4） 图像分割。图像分割是基于不同物相其灰度值不同的原理进行物相分

割。基于图像质量的差异性，可以选择自动化或者手动化模式进行。

对于采集的原始图像质量较佳的情况下可以采用自动模式进行，根据

不同物相所处的灰度区间不同，选择 threshold, interactive threshold, 

multiple threshold 等对图像进行二值化分割。对于采集的原始图像质

量很差的情况下可以采用手动化模块进行，根据人眼观察并结合灰度

区间分布选用 segmentation 操作窗口下的 brush, lasso, magic wand, 

blow, top-hat 等对图像中不同的物相进行分割。对于图像质量一般的

情况下可以以自动化为主，辅助手动化进行局部修正，以提高数据处

理的效率。 

（5） 三维图像可视化及定量分析。经过物相分割后的图像可以通过 label 

analysis, line, angle, line probe, point probe 等对分割的每一种物相根据

需求进行各种定量分析。同时也可以通过 volume rendering 等渲染的

方法使得其三维可视化。 

（6） 分割后的图像也可以通过 generate surface, generate tera mesh 等网格

化后，导入到 abaqus 和 ansys 中进行有限元的模拟分析。 

4.3 SBFSEM 测试数据的定量分析 

对通过 SBFSEM 获取的图像进行定量分析，首先需要解决的问题就是图像

的预处理、降噪和分割等。而不同的处理方式导致其处理结果之间也存在一定的

差异性。本部分以 900 张水化 7 d 的 C3S 硬化浆体的连续切片图像为对象，研究

分析不同的处理方法对其孔结构及水化程度等分析结果的影响。 

首先按照第4.2节的步骤，将原始图像经过 ImageJ处理后的数据导入Avizo，

首先进行图像的合轴，其合轴前与合轴后的效果如图 4.9 所示。由合轴前后图像

的差异可知，在连续切片图像的采集过程中，由于样品的稳定性问题及放电问题

导致图像出现微小的漂移，在该情况下可以选择 auto align slices 进行图像位置的

自动校正，其矫正原理是根据相邻两张图片的参考系进行图片水平位置的调整，

该自动矫正的方法适合图像漂移现象不明显的情况。对于因放电导致图像漂移严

重的情况，自动校正会产生目标不明确现象，因为图像漂移严重，导致误选参考

系的现象发生，特别是 C3S 硬化浆体，因为在图像中其原料颗粒、水化产物及孔
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结构差异性不大，如果图像由于放电原因导致的漂移过大，在自动选择校正参考

系的时候，因为各参考系形貌差异较小，很容易出现选错参考系的情况发生。该

情况下需要通过 align slices 进行局部校正，该矫正需要人工操作，即人为选择每

相邻图像的三个参考系，以此为坐标点进行校正。该过程手动操作会更准确，但

是对于数量太大的情况下，需要耗费较多时间。图 4.9 展示了图像校正后的部分

效果；图 4.9a 是第 N 张图像，图 4.9b 和图 4.9c 则分别是以 N 为参考系，该序列

图像所作的位置偏移。 

 

(a) The Nth image 

  

(b) The (N+10)th image (c) The (N+20)th image 

图 4.9 图像的合轴 

Fig.4.9 Align the images 

图像合轴后，通过 crop 方式选择感兴趣的视阈范围进行降噪和分割。在水

泥样品的处理过程中，孔、水化产物及未水化颗粒的边缘接触位置比较模糊，而

且在不同物相内会存在因为试验测试而产生的不同衬度的噪点，如图 4.10a 所示，

在水化产物及未水化颗粒上均存在与其衬度不相符的大量噪点。因此本组数据选

用 median filter、non-local means filter 和 unsharp masking 模块操作进行降噪平
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滑处理。 

  

(a) The original image (b) Non-local means filter processed 

  

(c) Median filter processed (d) Unsharp masking processed 

图 4.10 图像滤波处理 

Fig.4.10 Image filtering 

对于水化样品图像中存在的椒盐噪声(salt-and-pepper noise)，用普通的线性

滤波只能将其压低，而无法彻底消除。这时选用 median filter，将是一个很好的

初步处理方法。其工作的基本原理是，如果一个信号是平缓变化的，那么某一点

的输出值可以用这点的某个大小的邻域内的所有值的统计中值来代替。这个邻域

在信号处理领域称之为窗（window）。窗开的越大，输出的结果就越平滑，但也

可能会把我们有用的信号特征给抹掉。所以窗的大小要根据实际的信号和噪声特

性来确定。通常我们会选择窗的大小使得窗内的数据个数为奇数，之所以这么选

是因为奇数数据才有唯一的中间值。中值滤波是一种非线性的处理方法，它将每

一像素点的灰度值设置为该点某邻域窗口内的所有像素点灰度值的中值。常用来

处理椒盐噪声（椒盐噪声，它随机改变一些像素值，在二值图像上表现为使一些

像素点变白，一些像素点变黑），主要是利用中值不受分布序列极大值和极小值
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影响的特点。当使用中值滤波处理图像时，图像边缘可能会受到污染，即边缘变

模糊。尤其是当处理的邻域范围变大时，这种模糊会变的更明显。图 4.10b 为中

值滤波处理后的效果，其临域值设置为 1。通过对比图 4.10a 可以发现水化产物

及未水化颗粒中的噪点大部分消失，但是不同物相的边缘变得模糊，而且衬度差

异较大的白色噪点依然有少数依稀可见，此时需要通过 non-local means filter 处

理。非局部均值滤波的基本原理与均值滤波类似，都是要取平均值，但是非局部

均值滤波在计算中加入了每一个点的权重值，所以能够保证在相邻且相差很大的

点在方框中求平均值时相互之间的影响减小，也就对图像边缘细节部分保留很多，

这样图像看起来会更清晰。非局部均值滤波的算法可以大致分为以下几个步骤： 

1. 首先在一个点 A 周围取一个大的框（搜索框），设边长为 s，A 在方框的中心，

然后再在方框中取小的方框，即相似框，设边长为 d；2.在 A 周围也有一个边长

为 d 的方框，然后在大方框中找到所有边长为 d 的小方框的组合（就是一个小正

方形在一个大正方形中到处移动，记录小正方形中心点的坐标就行了），设小方

框的中心点为 B，分别于 A 周围的相似框求减法，并且加入高斯核计算得到的加

权值，这样可以计算出一个二维数组，里面存放着各个点的差值乘以权重后的值，

加入高斯核主要是因为距离中心点距离不同对中心点的影响大小也不同，而且高

斯核的权重和是 1，所以就不用再归一化了。3.将这个二维数组求和并平均，得

到的值就是这个相似框的中心点 B 对于 A 的权重值。计算出 A 周围所有的点的

权重值，其实这个时候这个值和权重是成反比的，以 A 本身为例（以 A 为中心

点的相似框），计算出来 A 对于 A 的所谓权重值是零。然后根据计算出来的值用

一个指数减函数就得到了成正比的权重关系，具体的函数见下面的代码，w=exp(-

d/h)，其中 d 就是计算出来的值，代入后 w 就是成正比的权重关系，h 是一个滤

波百分比值，可以先固定为一个常数。而且这个计算出来 w 就是一个(0,1)的值。

4.根据得到的权重值以及各个点本身的灰度值计算出非局部均值滤波后 A 点的

灰度值。5.以此类推，可以计算出图中所有点经过非局部均值滤波后的值。总而

言之，该方法处理图像时当前像素的估计值由图像中与它具有相似邻域结构的像

素加权平均得到。因为高斯白噪声的均值是 0，所以它的优点是可以除去白色噪

点，又能保留图像边缘细节。由图像 4.10c 可知，不同物相上的噪点已经全部消

失。最后通过 unsharp masking 即线性反锐化掩模算法增强图像的轮廓。线性反

锐化掩模算法首先将原图像低通滤波后产生一个钝化模糊图像，将原图像与这模

糊图像相减得到保留高频成份的图像，再将高频图像用一个参数放大后与原图像

叠加，这就产生一个增强了边缘的图像。最初将原图像通过低通滤波器后，因为

高频成份受到抑制，从而使图像模糊，所以模糊图像中高频成份在很大程度上被

削弱。将原图像与模糊图像相减的结果就会使低频成份损失很多，而高频成份较
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完整地被保留下来。因此，再将高频成份的图像用一个参数放大后与原图像叠加

后，就提升了高频成份，而低频成份几乎不受影响。因此该方法是将原图像通过

反锐化掩模进行模糊预处理(相当于采用低通滤波)后与原图逐点做差值运算，然

后乘上一个修正因子再与原图求和，以达到提高图像中高频成分、增强图像轮廓

的目的。其处理后的效果如图 4.10d 所示。 

降噪处理后的图像需要进一步进行阈值分割。本组数据经过前期的校正处理

后整体达到了可以自动分割的要求，即图像集合中的各个图像之间灰度区间基本

一致，不同图像中相同物相之间的灰度差异基本一致。但同时考虑到在图像分析

过程中由于客观原因而存在的灰度差异较大的噪点无法消除的情况，由于放电导

致采集的部分图像中不同物相衬度不明显的情况，以及在连续切片成像过程中，

部分结构可能出现坍塌破坏的情况，均需要通过手动操作来进行修正。针对此种

类型的水化样品，前期通过 interactive thresholding 进行整体的自动化分割，后期

通过手动法进行局部修正。图 4.11 为以孔为对象进行的自动分割的效果。图 4.11a

中的白色颗粒是尚未发生水化的 C3S 颗粒，灰色部分为水化产物，蓝色部分是

孔，其二值化处理后结果如图 4.11b 所示。观察其二值化处理的图可以发现在某

些较大的孔隙中间，仍然显示为黑色。即在自动化阈值分割的时候，孔隙中间存

在一些灰度值比它大的物相。对比原始的切片图像，并且根据背散射图像成像原

理可知，在这些孔隙中并没有发现其它物相，而是因为在背散射成像的过程中，

由于孔隙所在的位置没有遮挡物，那么孔隙底部的部分背散射信号则被呈现出来，

从而表现为较周围孔较高的亮度和灰度值。即该处灰度值是孔隙底部或者侧部的

信号产生的。因此需要对孔隙的二值化结果通过形态学的方法进行修正优化。 

 

 

(a) Segmented image of pores (b) Binary image of pores 

图 4.11 孔的分割及二值化 

Fig.4.11 Segmentation and binarization of pores 

形态学处理思路是基于使用集合运算符（交集，并集，补码）来变换图像的。
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变换后的图像通常会出现图形的重新组合，但是他们的主要信息和特征仍然都在。

如果对于已经二值化处理的图像通过形态学进行处理，可以通过对图像进行定量

分析来判断其形态学处理前后的差异性。形态转换是基于某一个特定的结构元素

来进行的，其主要特征在于其中心的形状，大小和位置。通过移动该特定的结构

元素将图像中的每个像素与特定的结构元素进行比较，以使其中心到达特定的像

素。根据形态转换的类型，像素值将重置为一个或多个相邻像素的值或平均值。

fill holes 处理模块可以从形态学角度很好的解决孔隙中间孔洞的问题，其工作原

理如图 4.12 所示。 

 

图 4.12 Fill holes 模块原理图[116] 

Fig 4.12. Schematic of fill holes module[116] 

但是对于 900 张连续切片图像而言，不仅要从 2D 角度进行形态学处理，还

需要从 3D 的角度方面考虑。对于 3D 体素而言，一个中心体素可能有 26 个相邻

的点，其具体效果如图 4.13a 中红色方格部分所示，这样一个基本的结构元素就

是一个立方体。同样的，一个中心体素点也可能有 6 个相邻的点，其具体效果如

图 4.13b 中绿色方格部分所示，这样一个基本的结构单元是一个十字叉丝形状。

同时一个点也可能有 18 个相邻的点，其具体效果如图 4.13c 所示。经过形态学

处理之后的二值化效果如图 4.14 所示，经过对比 4.11b 可以发现经过 fill holes 处

理后的二值化图像中孔隙中间缺失的信息已经完全修复。 

二值化分割并且精修之后，整个 3D 空间上的孔隙就被完全选定，即可通过

volume rendering 进行 3D 可视化处理，如图 4.15a 所示即为该三维重建样品中孔

隙的分布情况。同时可以针对目标对象进行定量计算，对分割的对象通过 label 

analysis 进行不同的计算，比如孔径、体积等。同时也可以对 3D 空间内所重建

的孔模型进一步网格化，生成为等效球体的孔网络模型。并可以导入 ansys、abaqus
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中进行有限元分析，图 4.16b 即为通过 pore network model 处理后孔隙在 3D 空间

上的孔网络模型。 

 

 

(a) 26 个相邻点 

  

(b) 6 个相邻点 

 

 

(c) 18 个相邻点 

图 4.13 结构元素示意图 

Fig.4.13 Schematic diagram of structural element 

 

图 4.14 孔隙填充处理 

Fig.4.14 Fill holes processing 
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（a）3D rendered pores 

 

(b) 3D pores network model 

图 4.15 孔的 3D 渲染和网格化模型 

Fig.4.15 3D rendering and meshing model of pores 

 
 

(a) Segmented image of unhydrated C3S (b) Binary image of unhydrated C3S 

图 4.16 未水化 C3S 的分割及二值化 

Fig.4.16 Segmentation and binarization of unhydrated C3S 

图 4.16 为以未水化颗粒为对象进行的自动分割的效果。图 4.16a 中的深灰色

部分是孔，灰色部分为水化产物，蓝色部分被分割的未水化 C3S，其二值化结果
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如图 4.16b 所示。观察其二值化处理的图像可以发现在某些分割的未水化颗粒中

间，仍然存在一些未被二值化处理的区域。即在自动化阈值分割的时候，在未水

化颗粒中间存在一些灰度值比它小的物相。对比原始的切片图像，可以发现这些

在自动化阈值分割的时候未被选中的区域均是灰度值较低的区域，这些区域有的

是颗粒本身存在的孔隙，也有少部分是因为连续切片成像的过程中部分颗粒脱落

造成的，因为并不是所有图像的孔隙都需要重新进行分割，而只是少数切片图像

才会存在的情况，这时候可以进入手动工作界面通过 brush 直接手动处理。而

lasso 和 magic wand 可以结合 threshold 对目标对象通过阈值选择的方式进行点对

点分割。而对于不同图像之间差异性明显的情况也可以通过 remove islands 对单

张图片进行“岛屿移动”处理。 

Brush 是最简单直接的处理方式，通过选择不同尺寸的刷子可以直接对不同

的体素目标进行选择，刷子尺寸的大小与分割对象的大小有关，同时刷子越小其

精确度越高。Brush 可以对因为样品脱落而产生的不同尺寸的缺陷直接进行修正。

该操作模式适合少量的较小区域的处理。而 lasso 操作是通过生成一个闭合的轮

廓曲线可以对 2D 图像和 3D 图像直接进行选择处理。该操作模式最大的优势是

选择区域的随机性，根据要处理的对象可构建较大或者较小的封闭轮廓曲线。而

对于不方便构筑轮廓线的区域可以通过一些连续的点形成闭环曲线来进行目标

分割，一旦这些连续的点选取成功之后即可自动形成闭合曲线，从而完成对目标

的定向分割。Magic wand 工具可以在 2D 或 3D 空间中执行区域增长的操作，其

具体选择取决于是否激活了所有切片选项。其直接操作是通过鼠标选择一个体素

设置点，并选择包含该体素本身以及用户定义范围内具有灰度值的所有体素的最

大连接区域。该区域即为 threshold 通过阈值分割所定义的区域。这些选中的点

均为和该设定体素直接相连的体素点，该范围不仅可以通过阈值区间绝对选定，

也可以通过与选定体素点的相对值来确定。该方法的最大优势就是即使目标体素

点被选定后，也可以对分割范围就行调整和修改。但是这两种处理方法都是点对

点的手动操作，效率较低。而如果某一切片中的待处理对象类似于小岛形状时，

可以用 remove islands 进行处理。该处理方法可以将类似小岛形状的目标对象进

行填充。如图 4.17 所示 remove islands 工作对话框的红色岛状。在参数设置对话

框中，设置体素等于 15,那么小于或等于对话框中指定的体素数值会被看作是岛

屿而删除。如果所有周围的体素都属于一种材料，则可以通过将所有岛体素添加

到该材料中来轻松实现岛屿修复的目的。如果在岛上（邻居岛）周围有两种或两

种以上的材料，如图 4.17 右侧，则需要确定该岛是否完全合并以及是否将其分

配给了哪种周围的材料。如果只想移动一个相邻的小岛，只需要直接点击应用按

钮即可。在移动岛屿之前可以通过 highlight all islands 对目标对象进行查看检查。
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如果还想通过多种材质移除岛屿，那么可以同时选中 n 个邻居岛屿上的框，在这

种情况下，将标识出边界最大而不是外部的相邻材质。如果该边界的长度大于用

户定义的最小长度，则将该岛分配给具有最大边界的材料，否则该岛屿仍然无法

进行修复。最小长度为孤岛周长的百分比，如图 4.17 底部的黄色部分所示。同时

在进行岛屿修复的过程中，可以通过移动图像的划片对比，会看到一个小岛，分

段编辑器提供了一种工具，可以自动检测和删除此类断开连接的区域。 

 

图 4.17 岛屿过滤器对话框 

Fig.4.17 Islands filter dialog 

图 4.18 通过局部放大的形式展示了通过 remove islands 方式修复的结果，其

中未水化颗粒中间红色标记部分为修复后的结果。 

 

(a) Before removing islands (b) After removing islands 

图 4.18 消除岛屿 

Fig.4.18 Removing islands 

图 4.19 为单个切片图像精修后的结果。与精修前的图像相比，可以发现未

水化颗粒中间未处理的部分已经得到进一步的修复。 
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图 4.19 精修后的二值化图像 

Fig.4.19 Refined binarized image 

 

图 4.20 3D 渲染的未水化的颗粒 

Fig.4.20 3D rendered unhydrated particles 

综上所述，对于 C3S 硬化浆体块中的孔隙和未水化颗粒进行物相分割并且进

行 3D 重建的时候，需要根据其相应的二值化处理后的图像上的缺陷是样品本身

存在的还是因为设备测试参数的原因以及人为操作原因引起的进行不同方式的

精修，从而尽可能的保证测试样品数据的精确性。图 4.20 为通过 volume rendering

算法对二值化分割并且精修处理过的未水化 C3S 进行 3D 可视化的结果。对于整

个成像样品而言，硬化浆体中的孔隙和未水化颗粒已经通过物相分割达到 3D 重

建的目的，而硬化浆体中的水化产物则可以通过算法来达到 3D 可视化的目的，
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待重建的样品在 3D 空间的分布通过算法 arithmetic 做减法即可得到水化样品在

3D 空间上的分布情况。图 4.21 显示了整个重建样品在 3D 空间上的分布情况，

浅灰色部分代表硬化浆体中的水化产物，蓝色部分代表硬化浆体中的未水化颗粒，

绿色则代表硬化浆体中的孔。 

 

图 4.21 水化 7 d 的 C3S 硬化浆体的 3D 图像 

Fig.4.21 3D image of the hardened C3S paste hydrated for 7 days 

4.4 SBFSEM 测试技术与其它测试方法的对比 

对于水泥硬化浆体，其水化程度及孔结构的研究对水泥宏观性能的研究具有

重要的指导和借鉴意义。通过对水化 7 d 的 C3S 硬化浆体的连续切片图像进行

3D 重建可视化，可以直接观察其孔、水化产物及未水化颗粒在 3D 空间上的形

貌特征及分布情况。通过 Avizo 软件分析可以直接获取其具体的形态参数，如孔

隙的等效直径、中位直径、长宽比及相应的体积等，而且可以间接计算水化程度、

孔隙率等。而对于水泥水化而言，其开口孔和闭口孔对其水化机理的研究及宏观

性能的研究具有重要意义，同时通过 Avizo 的 border voxel count 算法可以实现

其开口孔和闭口孔的识别区分和定量计算。通过该算法可以实现对开口孔和闭口

孔的如下定义：开口孔为连接到所重建体积的任何边界的孔。封闭孔为与所重建

体积的任何面均不接触的孔。把 3D 重建的体积的边界定义为样品的边界是一种

主观方法，可能会夸大实际样品的孔隙分析，这一点在下面会有所讨论。3D 重

建的水化 7 d 的 C3S 硬化浆体的开口孔和闭口孔分别如图 4.22 中的黄色部分和

红色部分所示，通过 3D 可视化，可以直观看到其空间上的形貌特征及分布特点。 
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图 4.22 水化 7 d 的 C3S 硬化浆体的开口孔（黄色）和闭口孔（红色）在 3D 空间的分布 

Fig.4.22 Distribution of open pores (yellow) and closed pores (red) of the hardened C3S paste in 

three dimensions（7 d） 

每一张切片的厚度为 20 nm，900 张连续切片的总厚度为 18 µm，而分割的

图像在 XY 平面上的尺寸为 33 µm  33 µm，因此上述 3D 重建样品的总体积为

1.9  104 µm3。对于分割重建的水化 7 d 的 C3S 硬化浆体样品，其 3D 空间上孔

隙的长度定义为 3D 空间上孔隙距离最远的两个边界的切线之间的距离；3D 空

间上孔隙的宽度定义为 3D 空间上孔隙距离最近的两个边界的切线之间的距离；

长宽比则为 3D 空间上长度与宽度的比值；3D 空间上孔隙的直径用费雷特直径

表示，即经过该孔隙的中心，任意方向的直径称为一个费雷特直径。每隔 10°方

向的一个直径都是一个费雷特直径。将这 36 个费雷特直径总和的平均值作为该

孔隙的直径。3D 空间上孔隙的体积即为 3D 空间上单个孔隙的总体积。通过 Avizo

对 SBFSEM 测得数据进行 3D 重建计算的结果可知，3D 空间中孔隙的直径位于

16.6 nm - 7.7 µm 之间，考虑到切片成像过程中 Z 轴方向的切片厚度为 20 nm，

也即 Z 方向的分辨率最低为 20 nm，因此 20 nm 以下的数据直接舍去。因此当仅

仅考虑直径位于 20 nm 以上时，其平均直径为 138.2 nm；相应的可以测得孔隙的

体积位于 5.5  103 nm3 – 2.4  1011 nm3 之间，平均体积为 3.0  107 nm3；开口孔

的直径位于 91 nm - 7.7 µm 之间，相应的体积位于 4 105 nm3 – 2.4  1011 nm3 之

间,平均体积为 9.8  108 nm3；闭口孔的直径位于 20 nm - 4.8 µm 之间，相应的体

积位于 5.5  103 nm3 – 6  1010 nm3 之间,平均体积为 1.7  107 nm3。作为对孔隙形

貌判断最重要的依据之一，其长宽比代表了孔隙的球形度，长宽比越接近 1，则

代表其球形度越好，长宽比越大，则代表孔隙的延伸性越好。对于总孔隙而言，

其长宽比介于 1.0 – 18.8 之间，而其平均长宽比为 2.5；而对于开口孔，其长宽比
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介于 1.3 – 12 之间，而其平均长宽比为 4；而对于闭口孔，其长宽比介于 1– 18.8

之间，而其平均长宽比为 2.5。在该分辨率范围内，未水化颗粒的直径处于 20 nm 

-13.1 µm 之间，其平均直径为 138.2 nm；相应的，其颗粒体积处于 5.5  103 nm3 

–1.2  1012 nm3 之间；其颗粒的长宽比介于 1 – 13.4 之间，其平均值为 2.0。 

由于硬化浆体的孔隙率为其总孔隙体积占硬化浆体总体积的百分比，而 3D

重建样品的总体积为 1.9  104 µm3，通过 Avizo 获取的总孔隙体积、开口孔孔隙

体积及闭口孔孔隙体积分别为 2744 µm3、1207 µm3 和 1537 µm3，因此其相应的

孔隙率分别为 14.1%，6.2%和 7.9%。 

根据 3D 分析对未水化颗粒的计算，可以根据 C3S 硬化浆体 7 d 时未水化颗

粒的体积分数与初始时刻未水化颗粒的体积分数的比值来计算其水化程度，其具

体计算过程如下式 4.1 及 4.2 所示[117, 118]： 

𝛼𝑡(%) = {1 −
𝑉(𝑡)

𝑉(0)
} × 100% (4.1) 

𝑉(0)(%) =
1

1 + 𝜌c × (𝑚𝑤/𝑚𝑐)
× 100% (4.2) 

其中，t 代表 C3S 硬化浆体 7 d 的水化程度；V(t)代表水化至时间 t 时，未水

化的 C3S 颗粒的体积分数，该值可以通过 Avizo 重建分析的结果计算为 0.066；

V(0)代表水化前 C3S 颗粒的体积分数，通过计算为 0.349；c 代表 C3S 的真密度，

通过真密度仪测得 C3S 原料的真密度为 3.1，mw/mc = 0.6。 

通过上述方法计算可知，水化 7 d 的 C3S 硬化浆体的水化程度为 81.3%。 

根据前面所述可知，通过 SBFSEM 成像的连续切片图像的分辨率会随着图

像的放大倍数的增大而增大，而同样的可以观察的细节也越来越多。但是过高的

放大倍数会同步降低图像成像的视阈大小，而且使得观察视阈中的图像不具有代

表性。由前述分析可知，选择包埋样品区域的中间部分进行重建分析，一方面可

以最大程度的降低边缘效应对数据分析的影响，另一方面也可以有效降低图像处

理的时间成本。 

本研究中分析的水化样品选取的是包埋样品的中间区域，可以有效减少边缘

效应的影响。同时为了验证本次分析的数据的稳定性，对于同一批次成型包埋的

三组 C3S 硬化浆体进行连续切片成像并进行 3D 重建分析，计算其水化程度及孔

隙率随 3D 重建分析体积的变化而发生的变化情况图 4.23 展示了 3D 重建样品的

孔隙率及水化程度随重建样品的体积增大的变化情况。由图 4.23a 可知，当重建

分析的样品体积为 5.0 × 102 µm3 时，其相应的孔隙率为 4.6%，而后随着重建

分析体积的增大，其孔隙率呈波动性提升，当重建分析体积为 4.0 × 103 µm3 时，

其孔隙率升到最大值 23.4%，而后随着体积的增大，孔隙率逐步减小。当重建分

析体积达到 1.4 × 104 µm3 以后，其孔隙率趋于稳定，处于 15%左右。随着体积
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的增大，分析样品的孔隙率稳定性越好。 

 

(a) Porosity 

 

(b) Hydration degree 

图 4.23 硬化水泥浆体孔隙率和水化程度随 3D 重建分析体积的变化 

Fig.4.23 Changes in porosity and the hydration degree of hardend cement paste against the 

changing of 3D reconstruction analysis volume 

由图 4.23b 可以观察到，当重建分析的样品体积为 500 µm3 时，其相应的水
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化程度为 67.6%，而后随着重建分析体积的增大，其水化程度逐步增大，当重建

分析体积为 8.0 × 103 µm3 时，其水化程度高达 91.2%，而后随着重建分析样品

的体积的增大，其水化程度逐步趋于稳定趋势。当重建分析体积达到 1.8×104 µm3

以后，其水化程度趋于稳定，处于 82%左右，随着体积的增大，分析样品水化程

度的稳定性越好。而在 16.6 nm 的分辨率下重建的分析的 3D 体积为 1.9 × 104 

µm3，处于上述分析的稳定区间内，这证实了该样本分析中所选择的样本量时具

有一定的代表性。 

通过 SBFSEM 进行连续切片 3D 成像的方法作为一种新的技术应用到水泥

基材料领域，其在样品的 3D 空间物相形貌分析及定量分析方面具有重要借鉴价

值，下边将通过与传统的孔隙分析方法及水化程度研究方法对比，进一步验证期

对水泥基材料的适用性。 

4.4.1 与 TG-DSC 的对比分析 

C3S 的主要水化产物为水化硅酸钙（C-S-H）和氢氧化钙（CH），普通硅酸盐

水泥及其熟料单矿物 C3S 中，完全水化的时候，其 CH 的含量是一定的，基本上

占到原料质量的 20% - 30%之间[42, 119]。因为 C3S 在水化过程中其水化程度与反

应过程中生成的 CH 含量呈正相关关系，因此可以通过计算 CH 的含量来间接计

算其水化程度[120, 121]。对于 C3S 硬化浆体而言，假设其在水化龄期 t 时刻的所产

生的 CH 含量为 Ht，其在完全水化后所产生的 CH 含量为 Hw，那么在 t 时刻的

时候其水化程度𝛼𝑡可以表示为： 

𝛼𝑡=
𝐻(𝑡)

𝐻(𝑤)
  100%  (4.3) 

对于 C3S 水化所产生的CH 的含量可以通过热重-差示扫描量热法（TG-DSC）

测量结果进行计算。对于完全水化的 C3S 所生成的 CH 的含量可以通过下述方法

制备和测量：首先在一定量的 C3S 原料中以 1：1 的水灰比加入去离子水并进行

充分混合搅拌，而后将充分混合的浆体置于直径为 1 cm 左右的塑料容器内进行

密闭养护，同时浆体要尽可能装满整个容器，从而尽可能的避免容器内存在二氧

化碳等。当 C3S 浆体水化至 180 d 时，将 C3S 已经硬化的浆体取出并进行充分研

磨，而后继续加入过量的去离子水，继续密闭养护 180 d。最后将养护至 360 d 的

水化样品取出后进行研磨、终止水化并烘干后进行 XRD 测试。其 XRD 谱图如

图 4.24 所示，通过其 XRD 谱图可以看到水化 360 d 的 C3S 浆体中已不存在 C3S

晶体，说明 C3S 原料已经完全水化，但是通过谱图也能够发现其中也存在极少数

碳酸钙的峰存在，这可能是因为在将样品取出粉磨制样的过程中，发生些许碳化，

其具体的碳化量可以通过 TG-DSC 测试结果进行定量分析，以校正碳化部分对
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CH 含量计算的影响。 

图 4.25 为水化 7 d 和水化 360 d 的 C3S 硬化浆体的 TG-DSC 曲线，因为 C3S

原料水化的产物只有 CH 和水化硅酸钙，如式 4.4 所示，x CaO·SiO2·yH2O 代

表水化硅酸钙，x 是 C-S-H 的钙硅比，y 是水硅比。那么在 DSC 曲线上 200℃以

内的吸热峰是 C3S 水化产物中的自由水失去及水化凝胶中的水失去的过程，483℃

附近为 CH 脱水的吸热峰，对比 C3S 水化 7 d 和 360 d 的吸热峰可以直观发现，

水化 7 d 的 C3S 硬化浆体的 CH 含量与 C3S 硬化浆体完全水化所产生的 CH 含量

已经非常接近，说明 7d 时 C3S 硬化浆体的水化程度已经很高。而在 700℃附近，

即 CH 碳化所生成的碳酸钙的吸热峰基本上不存在。因此虽然通过 XRD 测量结

果发现水化 360 d 的样品中有碳酸钙晶体存在，即表示其已经发生了碳化，但是

其碳化程度非常低，从而无法通过 TG-DSC 曲线进行准确计算，因此该碳化部分

可以忽略不计。通过 TG-DSC 测试结果，根据切线法，可以计算水化 7 d 和完全

水化（360 d）时的 C3S 硬化浆体在 483℃附近的失水比例分别为 7.9%和 6.0%。

通过公式 4.3 可以计算出水化 7 d 的 C3S 浆体的水化程度为 76.5%。 

C3S+ 𝑛H2O→xCaO·SiO2·yH2O + (3-x) Ca(OH)2                    (4.4) 

上式中，x CaO·SiO2·yH2O 代表水化硅酸钙，x 是 C-S-H 的钙硅比，y 是

水硅比。 

 

图 4.24 C3S 浆体水化 360 天的 XRD 谱图 

Fig.4.24 The XRD pattern of the C3S paste hydrated for 360 days 
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通过SBFSEM测试分析的结果计算水化7 d的C3S浆体的水化程度为81.3%，

该计算结果比通过 TG-DSC 测试的结果略高。这是因为在 3D 图像分析的过程

中，一些尺寸小于 16.6 × 16.6 × 16.6 nm3 的未水化颗粒，由于分辨率的问题，

被当作水化产物处理，因此导致其处理结果略高，但是这个偏差也是在误差允许

范围内。通过该方法计算水化程度较其它传统方法，比如通过定量 XRD 分析计

算 CH 含量，而后再研究其水化程度而言会更有优势，因为在 CH 测定的过程中

会因为其择优取向以及一些无定形 CH 的存在，会导致测量结果大幅降低[122]。

所以通过 SBFSEM 测试结果所做的 3D 重建分析，不仅可以直接观察其水化产

物在空间中的分布情况，而且还可以用来定量表征其水化程度，其相关性较好。 

 

图 4.25 C3S 浆体水化 7 天和 360 天的 TG-DSC 曲线 

Fig.4.25 The TG-DSC curves of the C3S paste hydrated for 7 days and 360 days 

4.4.2 与 CT的对比分析 

计算机断层扫描技术是针对水泥基材料研究应用较多的 3D 成像分析技术，

是研究水泥基材料较成熟的 3D 成像分析方法[59, 123-125]。而本节通过与 CT 测试

结果进行对比分析，探讨 SBFSEM 方法的适用性。通过 CT 扫描的样品需要制备

成针状，直径大约 500 µm 左右，通过连续三个小时的扫描可以获得 1801 张投影

图，由投影图经过重构处理可以获取 1500 张分辨率为 700 nm × 700 nm 的断层

扫描图像。 
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图 4.26a 和 4.26b 分别是通过 CT 测试直接获取的投影图像和经过算法重建

的样品某一个断面的图像。与通过 SBFSEM 获取的图像一样，图像的灰度分布

区间为 0 – 255，共 256 个灰度值。通过观察水化 C3S 浆体的投影图像和断层扫

描图像可以看出灰度值越高的地方，图像越明亮。图像中覆盖在样品的外边缘的

透明部分为固定样品的胶水，样品中较明亮的部分为未水化的 C3S 颗粒，灰色部

分为水化产物，样品区域内的黑色部分为孔隙，样品之外的区域，即图像的四周，

为背底。而且因为操作过程中的各种原因，图像中也引入不少的背景噪点，需要

按照处理连续切片扫描图像的方法进行降噪和阈值分割等。 

  

(a) A projected image (b)A reconstructed tomogram image 

图 4.26 通过 CT 测试获得的 C3S 浆体的投影图像和重构断层图像 

Fig.4.26 Projected image and reconstructed tomogram image of C3S paste obtained by CT 

 

(a) The unhydrated C3S particles 
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(b) The open pores (yellow parts) and closed pores (red parts) 

 

(c) 3D reconstructed image of the C3S paste 

图 4.27 X 射线 CT 测量的水化 7 天的 C3S 浆体的结构图像 

Fig.4.27 Structural images of the C3S paste hydrated for 7 days from X-ray CT 

measurement 

同时为了和通过 SBFSEM 成像测试分析数据保持一致，而且也避免边缘效

应对数据分析产生的影响，选择断层扫描图像的中心部分进行分析，其尺寸为532 
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 532  532 µm3。图 4.27 为 C3S 硬化浆体中未水化的颗粒、孔隙及整个硬化浆

体在 3D 空间上的分布情况，其开口孔和闭口孔也分别通过黄色和红色进行可视

化渲染和区分。通过 Avizo 对 X-ray CT 测得数据进行 3D 重建计算的结果可知，

C3S 硬化浆体在 3D 空间中孔隙的直径位于 868 nm – 125.7 µm 之间，其平均直径

为 3369 nm；3D 空间中 C3S 硬化浆体的孔隙体积位于 3.4  108 nm3 – 1.0  1015 

nm3 之间，平均体积为 1.4  1011 nm3；开口孔的直径位于 17.2 µm - 125.7 µm 之

间，其平均直径为 53.0 µm，相应的体积位于 2.7 1012 nm3 – 1.0  1015 nm3 之间,

平均体积为 1.9  1014 nm3；闭口孔的直径位于 869 nm – 51.9 µm 之间，其平均直

径为 2.8 µm，相应的体积位于 3.4  108 nm3 – 7.3  1013 nm3 之间,平均体积为 5.5 

 1010 nm3。 

对于 C3S 硬化浆体中的总孔隙而言，其长宽比介于 1.0 – 6.18 之间，而其平

均长宽比为 1.73；而对于硬化浆体中的开口孔，其长宽比介于 1.29 – 3.49 之间，

而其平均长宽比为 2.25；而对于闭口孔，其长宽比介于 1– 6.18 之间，而其平均

长宽比为 1.74。未水化颗粒的长宽比介于 1.0 – 5.23 之间，其平均值为 1.65。根

据 Avizo 分析获取的数据和公式 4.1 和 4.2 可以计算出通过 X-ray CT 测量的数据

计算的水化程度为 91.7%，总的孔隙率为 2.7%，相应的其开口孔和闭口孔所占的

比例分别为 1.1%和 1.6%。 

与通过 SBFSEM 测量分析的结果相比，X-ray CT 可以检测到的最小尺寸为

868 nm 以上，通过对比未水化颗粒和孔隙的长宽比可以发现，通过 X-ray CT 测

量的球形度更好，这是因为随着图像分辨率的大幅度降低，未水化颗粒及孔隙的

边缘部分变得更加模糊，而且图像的最低体素为 700 nm  700 nm  700 nm，因

此图像的细节缺失会更加严重。该现象也可以反映到水化程度和孔隙率上。通过

X-ray CT 测量的数据计算的水化程度比通过 SBFSEM 测量分析的结果高，这是

因为受限于分辨率，一些尺寸较小的未水化颗粒无法识别，因此在物相分割的时

候会默认为水化产物中的一部分。但是相对于通过 SBFSEM 测量分析的孔隙率

而言，通过 X-ray CT 测量分析的孔隙率低了 80.9%，特别是开口孔，也由所占比

例的 44%降为 33%。这一方面是因为随着分辨率的降低，一些较小尺寸的孔隙无

法识别，另一方面是因为随着分辨率的大幅度降低，一些长宽比较大的开口孔会

因为分辨率降低而导致在灰度分割的时候将其当作闭口孔处理。其具体情况可解

释如图 4.28 所示。 

图 4.28a 中的灰色部分为孔隙原本真实的形貌特征，图 4.28b 中的红色部分

为较高分辨率下识别的孔隙形貌特征，图 4.28c 中的蓝色部分为较低分辨率下识

别的孔隙形貌特征，随着分辨率的下降会对孔隙率、开口孔及闭口孔的识别产生

直接的影响。图像分辨率越高，3D 重建分析的孔隙越接近其真实形貌。因此相
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对于 X-ray CT 测试分析，SBFSEM 可以以更高的分辨率去还原孔隙原本的真实

形貌特征。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) original pore space (b) segmented pore space 

(high resolution) 

(c) segmented pore space 

(low resolution) 

图 4.28 说明分辨率对孔阈值分割的影响 

Fig.4.28 Illustrate the effect of resolution on pore threshold segmentation 

4.4.3 与 MIP 的对比分析 

在 C3S 的水化过程中，随着水化反应的进行，水化产物逐步填充了原来由水

所占据的空间，因此随着水反应的进行其孔隙率也在不断发生着变化。而 MIP 是

目前水泥基材料硬化浆体中孔结构研究最常用的方法[126, 127]。压汞法的测试原理

是在一定的外界环境压力下，将一种无法浸润的液体压入到多孔水泥材料中，这

里选择的是汞，根据毛细管现象可知，如果压入的液态汞不能够对材料中的孔隙

产生浸润效果，那么这些孔表面的张力会阻止液态汞进入。但是如果这时候施加

一定的外力，那么这种外力就会对表面张力产生反作用，从而使得液态汞可以进

入孔隙内。由 Washburn 方程可以知道[128]，只有当外部环境所施加的压力和毛细

孔中的表面张力相一致的时候，毛细孔中的液面才会达到一种平衡状态，从而可

以求得孔隙的尺寸为： 

𝑑=
4ρ  cos θ

𝑝
 (4.5) 

式中，代表液态汞的表面张力，θ 代表液态汞与水泥基材料的浸润角；p 为

施加的外界压力。 

将在 20℃±2 条件下密闭养护 7 d 的 C3S 硬化浆体制成 3 mm – 5 mm 之间的

颗粒之后，通过 MIP 方法测试的粒径分布如图 4.29 所示。可以看到在 15 nm 和

200 nm 尺寸附近有两个明显的峰，通过 MIP 获得的孔隙率如表 4.1 所示，其总

孔隙率为 21.4％。参照吴中伟对水泥基材料孔隙的分类 [52]，可以对 MIP 和

SBFSEM 测量获得的孔隙进一步细分和比较。同时需要注意的是这里通过不同方

法测量所使用的是同一批次样品但是不属于同一个样品，由于水泥基材料样品本

身的非匀质性，使得分析的数据具有一定的波动性。如前所述，受限于本次测试

样品的切割厚度，SBFSEM 无法识别小于 20 nm 的孔。对于 20 nm - 50 nm 范围
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的孔径，通过 SBFSEM 测量获得的孔隙率（2.4％）与通过 MIP 获得的孔隙率

（2.3％）具有较高的一致性；对于 50 nm - 200 nm 范围的孔径，通过 SBFSEM

测量分析的孔隙率（6.2％）略高于通过 MIP 测量的孔隙率（5.4％）。据推测这可

能是通过 MIP 测试的过程中，由于液态汞无法进入到闭口孔内，因此其测量的

结果主要是开口孔及半开口孔的孔隙率，而通过 SBFSEM 测量分析可以获取分

辨率允许范围内的任意开口孔和闭口孔。对于直径大于 200 nm 的孔，通过

SBFSEM 测量分析获取的孔隙率为 5.5％，比通过 MIP 获得的孔隙率小（6.3％）。

通过比较通过 SBFSEM 测量分析的最大孔径（7.7 µm）可知，受到测试样品分析

尺寸的局限性，MIP 方法颗粒测量分析更大尺度范围内的孔隙尺寸（10.4 µm）。

同时在通过 MIP 测量的过程中，高压液态汞的侵入也可能导致一些孔壁的破裂

和扩大。通过上述对比可以发现，与传统的孔隙测试方法相比，SBFSEM 测试方

法不仅可以直观的观察孔隙在 3D 空间的分布情况、形貌特征，而且可以在其分

辨率允许的范围内对不同特征孔的参数进行定量分析。 

 

图 4.29 C3S 水化 7 天硬化浆体的孔径分布 

Fig.4.29 Pore size distribution of the C3S paste hydrated for 7 days 

表 4.1 通过 MIP 和 SBFSEM 测量的孔隙率 

Table 4.1 Porosity measured by MIP and SBFSEM 

Methods 
Porosity (%) 

Total <20 nm 20 nm–50 nm 50 nm–200nm >200 nm 

MIP 21.4 7.4 2.3 5.4 6.3 

SBFSEM 14.1 - 2.4 6.2 5.5 
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4.5 本章小结 

通过SBFSEM技术获取的数据并通过软件进行分析主要按照如下流程进行：

通过 ImageJ 将图像转为 TIF 格式并进行对比度恢复，依据灰度直方图以手动法

和切线法对不同物相进行初步分割，以便针对不同类型的灰度图像采用不同的灰

度判别方式；根据灰度原理，通过 Avizo 对连续切片图像进行合轴处理，并通过

non-local means filter、median filter 及 unsharp masking 等算法对图像进行降噪

处理；选用自动法和手动法的方式对图像进行阈值分割和二值化处理，并通过 fill 

holes、remove islands 等算法对分割的结果进一步精修处理；通过可视化的方式

对分割的连续切片图像进行 3D 重建和定量分析，可以对未水化原料及孔结构进

行定量表征，并可以通过定量表征的结果进一步计算硬化浆体的水化程度和孔隙

率等微观结构的特征参数。 

用 TG-DSC 测量的方法计算 C3S 的水化程度，并且与 SBFSEM 测量分析的

结果进行比较，结果证明两者具有较好的一致性。通过 SBFSEM 测试分析，不

仅可以直接观察水化产物在空间中的分布情况，而且还可以对其水化程度进行比

较精确的定量表征。 

用 X-ray CT 对同一批样品进行 3D 重构分析，结果证明，由于受限于分辨

率，X-ray CT 在总孔隙率、开口孔、闭口孔及水化程度方面的计算结果低于通过

SBFSEM 测试分析的结果，而且其未水化产物及孔隙的球形度更接近于 1。对于

3D 成像分析方法，分辨率是决定分析结果精确性的一个重要因素，SBFSEM 测

试方法可以以更高的分辨率去还原样品 3D 空间上的真实形貌特征，并进行更精

确的定量计算。 

用 MIP 孔隙测试方法对同一批样品进行测试对比，结果证明，由于在 2500

的放大倍数下，无法观察到 16.6 nm 以下的孔隙，使得压汞法测试的孔隙率更高，

并且由于取样存在一定的偶然性，使得 SBFSEM 测试分析的最大孔径比压汞法

小。但是由于压汞法只能测试其孔径分析范围内的开口孔，因此在 SBFSEM 的

孔径测量范围内，压汞法测试的结果偏小。对于 SBFSEM 测试分析方法，在其

图像及分辨率允许范围内，不仅可以直观观察 3D 空间上孔结构的分布特点，而

且可以对孔隙率进行精确的定量计算。 
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第 5 章 水泥单矿物硬化浆体研究 

5.1 概述 

孔结构对水泥基材料的强度及耐久性具有重要影响，目前已经有很多研究者

对孔结构的特征与水泥基材料强度和耐久性等的关系做过系统大量的研究[9,11,13]。

而且针对不同的孔隙参数与强度和耐久性的关系也做过系统的研究和探讨

[10,12,15,17]，但是由于水泥基材料中孔隙形貌特征的随机性及孔结构相关参数的复

杂性，使得该项研究的精确度问题受到一定的限制，因此目前不同水化龄期硬化

浆体中的孔径分布、孔体积分布、孔隙率及其形貌特征等成为了水泥基材料研究

中的一项重要内容。 

本章节部分通过 SBFSEM 对水化 0.5 d、3 d、7 d 及 28 d 的 C3S 硬化浆体及

C3A 硬化浆体进行连续切片成像和 3D 重建分析，通过研究分析 3D 空间中不同

水化龄期的 C3S 硬化浆体及 C3A 硬化浆体中未水化颗粒及孔隙的形态特征及尺

寸分布特点，并且通过对比不同水化龄期的未水化颗粒及孔隙的直径、平均直径、

中位直径、体积及长宽比，对其进行对比研究分析。探讨了不同水化龄期中未水

化颗粒的形貌特征及发展规律及孔隙的形貌特征及相关参数演变规律。同时通过

图像计算方法及 3D 空间中孔隙的定量研究方法计算不同水化龄期的 C3S 硬化浆

体及 C3A 硬化浆体的水化程度及孔隙率随水化时间进行的变化规律。 

5.2 不同水化龄期的 C3S 硬化浆体 3D 重建分析 

SBFSEM 测试分析技术作为一种连续切片成像并且进行 3D 重建的方法，可

以对水泥硬化浆体的整体微观结构进行重建分析。本部分通过对分别水化 0.5 d、

3 d、7 d 及 28 d 的 C3S 硬化浆体进行连续切片成像并进行 3D 重建，对其水化过

程中的未水化颗粒及孔结构的总体发展规律进行对比分析，研究未水化颗粒、开

口孔、闭口孔及总孔的孔径、中位孔径、平均孔径、体积及长宽比随水化反应进

行的变化规律。 

不同水化龄期的 C3S 硬化浆体的单个切片图像在 XY 平面及 Z 轴方向上的

分辨率分别为 16.6 nm 和 20 nm，其 2D 图像效果及相应的灰度分布图像如图 5.1

所示。图 5.1a、c、e 和 g 分别为水化 0.5 d、3 d、7 d 及 28 d 的 C3S 硬化浆体的

2D 背散射切片图像，由背散射成像原理可知，孔隙、水化产物及未水化颗粒会
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呈现出三种不同的灰度效果，而且其在图像中的物相亮度也会依次增强，其效果

如图 5.1 所示。同时由于电荷累积原因，会导致在相同的成像参数条件下，采集

的不同图像集合会呈现出不同的灰度差异，其灰度分布差异如图 5.1b、d、f 和 h

所示。不同水化龄期的连续切片背散射图像物相的灰度峰并不明显，无法通过不

同物相之间的灰度峰直接进行分割。因此在进行物相分割的过程中，通过肉眼直

接观察的方法来进行不同物相的区分分割，并且针对孔隙的阈值上限和未水化颗

粒的阈值下限，通过切线法进行精度微调。具体的物相分割流程如第 4 章节所述。 

  

(a) 0.5 d  (b) 0.5 d  

  

 

(c) 3 d (d) 3 d 

  

(e) 7 d (f) 7 d 
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(g) 28 d (h) 28 d 

图 5.1 不同水化龄期的 C3S 硬化浆体的 2D BSE 图像及其灰度分布直方图 

Fig.5.1 2D BSE images and grey level histograms of hardened C3S paste hydrated for 

different times 

5.2.1 硬化浆体中未水化颗粒分析及水化程度分析 

图 5.2 为通过连续切片图像重建的不同水化龄期的 C3S 硬化浆体中未水化颗

粒的 3D 空间图像，其中未水化颗粒均被渲染为蓝色。通过对比不同水化龄期的

未水化颗粒的 3D 图像可以明显看出随着水化龄期的增大，未水化颗粒的总体积

呈明显递减趋势。由于图像在 XY 平面的分辨率为 16.6 nm，而 Z 轴切片方向上

的厚度为 20 nm，即为其最高分辨率，因此在通过 3D 重建并且定量分析的过程

中，为保证数据分析的准确性，仅对尺度在 20 nm 以上的研究对象进行定量分

析。 

5.2.1.1未水化 C3S 颗粒直径分析 

在 20nm 的分辨率允许的范围内，不同水化龄期 C3S 硬化浆体中可以识别的

最小未水化颗粒直径、最大未水化颗粒直径、未水化颗粒的平均直径以及中位直

径分别如表 5.1 所示。由表 5.1 可知，不同水化龄期的最小颗粒尺寸均为 22 nm。

而最大颗粒直径整体上随水化龄期的增大呈现降低趋势，同时也要考虑到，由于

尺度较大的颗粒在 3D 重建的图像中数量占比很低，通常情况下不足 0.1%，同时

在进行选择区域分析的时候，尺寸较大颗粒的出现也有一定的随机性，因此在进

行颗粒统计分析的过程中，尺寸较大颗粒带来的影响具有一定的偶然性。由表 5.1

也可以发现，不同水化龄期硬化浆体中未水化颗粒的平均颗粒直径和中位直径随

着龄期的增大呈减小趋势。 

如上可知，由于大尺寸颗粒在所有重建分析的 3D 结构中所占的数量比例非

常低，0.1%以内，而且最大尺寸颗粒的尺度也受到取样的影响，缺乏代表性，因
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此在图 5.3 中仅统计分析不同水化龄期的 C3S 硬化浆体中，未水化颗粒尺寸小于

1 µm 的颗粒。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.2 不同水化龄期的 C3S 硬化浆体中未水化颗粒的 3D 图像 

Fig.5.2 3D structural images of the unhydrated C3S particles in the hardend paste hydrated 

for different times 

表 5.1 C3S 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的直径 

Table 5.1 The diameter of unhydrated C3S particles in the 3D images of hardend paste 

Age (d) 
Diameter of particles (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 22 129 119 1.8104 

3 22 116 113 1.5104 

7 22 114 115 1.3104 

28 22 109 107 5.0103 

通过图 5.3 的颗粒直径分布图可以看到，随着水化反应的进行，未水化颗粒

的数量呈现降低趋势。对比不同水化龄期的未水化 C3S 颗粒，可以看到对于水化
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0.5 d 的 C3S 硬化浆体中，80%以上的颗粒处于直径 200 nm 以内。而随着水化反

应的进行，未水化颗粒的数量不断减少，但是通过统计图也可以直接观察到，对

于水化龄期为 3 d、7 d 及 28 d 的硬化浆体，90%以上的颗粒处于直径 200 nm 以

内。随着反应的进行，数量降低最明显的颗粒是直径 200 nm 以内的颗粒。但是

随着水化反应的进行，直径处于 200 nm 以内的颗粒数量占比却有所提升，甚至

较水化龄期为 0.5 d 时所占的比例更高，这是因为随着水化反应的进行一些尺寸

较大的未水化颗粒也会逐渐水化，而成为尺寸较小的颗粒。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.3 C3S 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的直径分布图 

Fig.5.3 Diameter distribution of the unhydrated C3S particles in the 3D images of hardend 

paste 

5.2.1.2未水化 C3S 颗粒体积分析 

表 5.2 为不同水化龄期的 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中，未水化颗粒的最

小体积、最大体积、平均体积及中位体积的情况。 

图像分析中受限于图像的最小分辨率，通过 Avizo 定量分析可识别到的 C3S

硬化浆体中最小未水化颗粒体积均为 8.8103 nm3。同时对比不同水化龄期中的

未水化的 C3S 颗粒可以发现，0.5 d、3 d 及 7 d 的未水化颗粒平均体积由 2.05108 

nm3至 7.86107 nm3逐渐递减，但是 28 d的未水化颗粒平均体积为 1.89108 nm3，
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较 7 d 未水化颗粒的平均体积却有所增大，这是因为随着水化反应的进行，体积

较小的未水化颗粒数量减少，而且体积较大颗粒的数量具有一定的波动性所致。

不同龄期未水化颗粒的最大体积在 63 µm3 – 298 µm3 之间波动。对于 3D 重建的

未水化颗粒研究对象，体积 1 µm3 以下的颗粒数量占到统计分析颗粒总量的 99%

以上，但是体积 1 µm3以上的颗粒体积在总体积中却占较高比例。对于水化龄期

为 0.5 d 的硬化浆体，其体积位于 1 µm3 以上的颗粒数量为未水化颗粒总量的

0.38%，但是其总体积占到未水化颗粒体积的 66%。对于水化龄期为 3 d 的硬化

浆体，其体积位于 1 µm3 以上的颗粒数量为未水化颗粒总量的 0.26%，但是其总

体积占到未水化颗粒体积的 63%。对于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，其体积位于

1 µm3 以上的颗粒数量为未水化颗粒总量的 0.72%，但是其总体积占到未水化颗

粒体积的 60%。对于水化龄期为 28 d 的硬化浆体，其体积位于 1 µm3 以上的颗

粒数量为未水化颗粒总量的 0.77%，但是其总体积占到未水化颗粒体积的 54%。

大体积颗粒的体积占比随着水化龄期的增长呈现降低趋势。通过对比不同尺寸未

水化颗粒的体积占比可知，对于通过图像法研究硬化浆体中未水化颗粒时，较大

颗粒的体积占比对水化程度的分析具有决定性意义，但是体积位于 1 µm3 以下的

较小颗粒体积的统计算分析则有利于进一步提高水化程度研究分析的精确性。 

表 5.2 C3S 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的体积 

Table 5.2 The volume of unhydrated C3S particles in the 3D images of hardend paste 

Age (d) 
Volume of particles (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 8.8103 2.05108 2.2106 2.981011 

3 8.8103 1.93108 7.5105 7.571010 

7 8.8103 7.86107 3.8105 1.181011 

28 8.8103 1.89108 4.2105 6.301010 

图 5.4 为不同水化龄期的硬化浆体中体积位于 1 µm3 以下的未水化颗粒体积

的统计分布图。通过图像分析可以直观看出，随着水化反应的进行，较小颗粒的

体积数量均占比较高。对于水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，其中体积位于 0.1 µm3

以下的未水化颗粒体积数量占到总量的 98.6%；对于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，

其中体积位于 0.1 µm3 以下的未水化颗粒体积数量占到总量的 98.2%；对于水化

龄期为 3 d 和 28 d 的硬化浆体，其中体积位于 0.1 µm3 以下的未水化颗粒体积数

量占到总量的 99.5%。这同样可以说明，随着水化反应的进行，体积较大的颗粒

通过水化反应的进行成为体积较小的颗粒，而体积较小的颗粒会随着水化反应的

进行，不断减小，小到图像的分辨率以下，进而消失。体积小于 0.1 µm3 的未水

化颗粒体积比例处于一种动态平衡之中。 
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(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.4 C3S 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的体积分布图 

Fig.5.4 Volume distribution of the unhydrated C3S particles in the 3D images of hardend paste 

5.2.1.3未水化 C3S 颗粒长宽比分析 

通过对不同水化龄期 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像进行定量计算，其中硬化

浆体中未水化 C3 颗粒的最小长宽比、最大长宽比、平均长宽比及中位长宽比的

情况如表 5.3 所示。 

在水化龄期为 0.5d 的 C3S 硬化浆体中，其平均长宽比及中位长宽比都较大，

而其最大的长宽比为 33，类似于针状结构，说明 C3S 颗粒在水化的较早龄期内，

尚未发生水化的颗粒大部分是以类似针棒状的形式存在于硬化浆体中。同时，在

水化早期过程中，由于水化程度比较低，未水化颗粒之间存在相互连接搭接等情

况，或者不同未水化颗粒之间的间隙非常弱，因此在通过分析软件模型计算识别

的过程中，将其识别为一个整体，导致其计算出来的颗粒长宽比也会偏大。而随

着 C3S 硬化浆体水化反应的进行，不同的未水化 C3S 颗粒之间的界限也越来越

清楚，从而将不同的未水化颗粒识别为同一个颗粒计算其长宽比的概率也大幅度

降低，在这种情况下也能更真实的反应未水化颗粒的长宽比情况，如表 5.3 所展

示的水化 3 d、7 d 及 28 d 硬化浆体中的未水化 C3S 颗粒，其平均长宽比及中位

长宽比都处于 1.8 – 2.0 之间，说明随着水化反应的进行大部分未水化颗粒会以

椭球形的形状呈现出来，该现象也可以通过其 3D 重建图像（图 5.2）和长宽比统

计分布图（图 5.5）直接观察。 
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表 5.3 C3S 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的长宽比 

Table 5.3 The length-width ratio of unhydrated C3S particles in the 3D images of hardened pastes 

Age (d) 
Length-width ratio of particles 

Mix Mean Median Max 

0.5 1 3.8 4.1 33 

3 1 1.9 1.8 7.0 

7 1 2.0 1.8 13.4 

28 1 2.0 1.8 8.2 

由图 5.5 可知在水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体中，98.4%的未水化颗粒的长宽

比处于 10 以内，其中大部分颗粒的长宽比处于 5-7 之间，长宽比位于 2 以内的

比例仅占 0.3%。当水化龄期为 3 d 时，长宽比位于 2 以内的未水化颗粒占到总量

的 61.2%。当水化龄期为 7 d 时，长宽比位于 2 以内的未水化颗粒占到总量的

63.4%。当水化龄期为 28 d时，长宽比位于 2以内的未水化颗粒占到总量的 64.3%。

说明随着水化反应的进行大部分未水化颗粒的形状由棒状结构演变为椭球形。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.5 C3S 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的长宽比分布图 

Fig.5.5 Length-width ratio distribution of the unhydrated particles in the 3D images of hardened 

C3S paste 
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5.2.1.4 C3S硬化浆体水化程度分析 

通过真密度仪测得 C3S 颗粒的真密度为 3.1，水灰比为 0.6，根据公式 4.1 和

4.2 可以计算不同水化龄期的 C3S 硬化浆体的水化程度，如图 5.6 所示。由图可

知，水化 0.5d 以后的水化程度为 55.6%，28d 以后的水化程度为 88%，通过水化

程度曲线也可以看出，随着水化反应的进行，其水化速度会逐步降低。由上述分

析可知，随着水化反应的进行，未水化颗粒的体积含量降低，而且未水化颗粒的

形貌特征逐步趋于椭球形，从而未水化颗粒的整体比表面积降低，降低水化反应

的速率。 

 

图 5.6 不同水化龄期 C3S 的水化程度 

Fig.5.6 The degree of hydration of the C3S paste with different hydration age 

5.2.2 C3S 硬化浆体中孔结构分析 

图 5.7 为通过 SBFSEM 连续切片成像并进行 Avizo 重建的不同水化龄期的

C3S 硬化浆体中孔隙的 3D 空间分布图像。其中开口孔被渲染为黄色，闭口孔被

渲染为红色。通过对比不同水化龄期的孔结构的 3D 图像，可以明显看出随着水

化龄期的增大，孔隙含量降低。由于图像在 XY 平面的分辨率为 16.6 nm，而 Z

轴切片方向上的厚度为 20 nm，因此在进行 3D 重建并且定量分析的过程中，为

了保证数据分析的准确性，仅考虑尺度 20 nm 以上的孔隙。 
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(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图.5.7 不同水化龄期的 C3S 硬化浆体中开口孔（黄色）和闭口孔（红色）的 3D 图像 

Fig.5.7 3D structural images of the open pores (yellow) and closed pores (red) in the hardened 

C3S paste hydrated for different times 

5.2.2.1 开口孔直径分析 

在图像处理分析过程中分辨率允许的范围内，对不同水化龄期 C3S 硬化浆体

重建的 3D 图像中可以识别的最小开口孔隙直径、最大开口孔隙直径、开口孔隙

的平均直径以及开口孔隙的中位直径分别如表 5.4 所示。由表可知，不同水化龄

期 C3S 硬化浆体中的最小开口孔直径在 89 nm – 106 nm 之间波动，并没有呈现

明显的递增或者递减趋势。这是因为在通过 Avizo 软件对 C3S 硬化浆体中的开口

孔进行阈值判断分割的过程中，软件会按照预先设定的参数对开口孔进行识别：

即开口孔为与重建 C3S 硬化浆体体积外表面接触的体素数量大于 10 的孔隙为开

口孔，这样一方面提高了开口孔识别的准确性，另一方面也使得小于限定体素数

的开口孔隙无法被识别，从而在随后的计算中被认定为闭口孔。所以从这个角度

分析，本次统计的开口孔尺寸整体上倾向于孔径尺寸偏大的孔隙。通过图表 5.4

也可以发现 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中开口孔隙的上限值随水化龄期的增大

不断减小，而平均孔径及中位孔径呈现下降趋势。在硬化浆体 3D 重建图像分析
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中，中位孔隙直径的变化也说明了不同水化龄期的 C3S 硬化浆体中大部分开口孔

隙的直径分布特征，即处于中间位置的孔隙直径变化规律。 

表 5.4 C3S 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的直径 

Table 5.4 The diameter of open pores in the 3D images of hardened C3S paste 

Age (d) 
Diameter of open pores (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 89 310 228 1.4104 

3 106 299 259 9.8103 

7 92 304 181 7.7103 

28 89 266 163 5.0103 

图 5.8 为不同水化龄期的 C3S 硬化浆体中，直径位于 1 µm 以下的开口孔隙

分布情况。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.8 C3S 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的直径分布图 

Fig.5.8 Diameter distribution of the open pores in the 3D images of hardened C3S paste 

对于水化 0.5 d 的 C3S 硬化浆体，直径位于 1 µm 以下的开口孔隙占到开口

孔隙数总量的 98%以上；对于水化 3 d 的硬化浆体中，孔隙直径位于 1 µm 以下

的开口孔隙占到开口孔隙数总量的 92%以上；对于水化 7 d 的硬化浆体中，孔隙
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直径位于 1 µm 以下的开口孔隙占到开口孔隙数总量的 93%以上；对于水化 28 d

的硬化浆体中，孔隙直径位于 1 µm 以下的开口孔隙占到开口孔隙数总量的 96%

以上。由图 5.8 可分析得知，对于水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，69%的孔隙直径

处于 100 nm – 300 nm 之间。对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，70%的孔隙直径

处于 150 nm – 300 nm 之间。对于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，76%的孔隙直径

处于 100 nm – 300 nm 之间。对于水化龄期为 28 d 的硬化浆体，73%的孔隙直径

处于 100 nm – 300 nm 之间。因此，随着水化龄期的增大，大部分开口孔的直径

趋于减小。 

5.2.2.2 开口孔体积分析 

表 5.5 为不同水化龄期 C3S 硬化浆体重建的 3D 图像中可以识别的最小开口

孔隙体积、最大开口孔隙体积、开口孔隙的中位体积以及统计计算分析得到的平

均体积。 

表 5.5 C3S 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的体积 

Table 5.5 The volume of open pores in the 3D images of hardened C3S paste 

Age (d) 
Volume of open pore (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 3.6105 5.4108 8.4106 1.31012 

3 5.3105 1.1109 4.3106 5.01011 

7 4.0105 9.8108 2.3107 2.41011 

28 3.7105 1.8108 8.8106 6.61010 

针对由不同水化龄期 C3S 硬化浆体获取的 3D 重建图像，其最小的开口孔体

积介于 3.6105 nm3 - 5.3105 nm3 之间，而最大开口孔隙的体积随着水化龄期的

增大不断减小。但是不同水化龄期 C3S 硬化浆体中的开口孔隙的平均体积和中位

体积并没有呈现明显递减或者递增趋势，这一方面和在对开口孔进行识别时候的

参数设置有关，另一方面也和不同水化龄期的开口孔可识别的数量和较大开口孔

隙所占的比例有关。在通过软件对 C3S 硬化浆体中的开口孔进行识别的过程中，

满足函数条件的情况下才会被识别为开口孔，即和外表面接触的体素数不小于10，

因此体积较小的开口孔和达不到函数要求的开口孔均无法被识别，而被认定为闭

口孔。对于水化龄期为 0.5 d 的 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像，体积大于 1 µm3 的

开口孔数量占到总数量的 1.4%，其体积占开口孔总体积的 85.2%。对于水化龄期

为 3 d 的硬化浆体的 3D 重建图像，体积大于 1 µm3 的开口孔数量占到总数量的

5.3%，但是其体积占开口孔总体积的 86.7%。对于水化龄期为 7 d 的 3D 重建图

像，体积大于 1 µm3 的开口孔数量占到总数量的 4.6%，但是其体积占开口孔总

体积的 87.3%。对于水化龄期为 28 d 的 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像，体积大于
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1 µm3 的开口孔数量占到总数量的 2.4%，但是其体积占开口孔总体积的 75.3%。

对于不同水化龄期 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像，其最大可以识别的开口孔体积

随着 C3S 硬化浆体的水化龄期的增加不断减小，当水化龄期为 0.5 d 时，其最大

的开口孔体积为 1.31012 nm3，当水化龄期为 28 d 时，其最大的开口孔体积为

6.61010 nm3。 

图 5.9 为不同水化龄期的硬化浆体重建的 3D 图像中，体积位于 1 µm3 以下

的开口孔体积的统计分布图。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.9 C3S 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的体积分布图 

Fig.5.9 Volume distribution of the open pores in the 3D images of hardened C3S paste  

对于水化龄期为 0.5 d 的 C3S 硬化浆体，其中体积位于 0.2 µm3 以下的开口

孔体积数量占到总量的 97.6%；对于水化龄期为 3 d 的 C3S 硬化浆体，其中体积

位于 0.2 µm3 以下的开孔孔体积数量占到总量的 93.3%；对于水化龄期为 7 d 的

C3S 硬化浆体，其中体积位于 0.2 µm3以下的开口孔体积数量占到总量的 95.8%。

对于水化龄期为 28 d 的 C3S 硬化浆体，其中体积位于 0.2 µm3 以下的开口孔体积

数量占到总量的 95.9%。这是因为随着 C3S 硬化浆体水化反应的进行，体积较大

的开口孔，由于水化反应的进行逐渐成为体积较小的开口孔，或者一些闭口孔因

为水化反应的进行而成为开口孔。而体积较小的开口孔则会随着水化反应的进行
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不断减小，甚至消失。因此随着水化反应的进行，总开口孔的数量整体呈现下降

趋势，但是体积位于 0.2 µm3 以下的开口孔在总的开口孔中数量比例基本保持稳

定不变。 

5.2.2.3 开口孔长宽比分析 

孔隙的伸长度代表了其物质传输能力的强弱，而不同孔隙的伸长度差异可以

通过其长宽比表示，长宽比越大，则代表其相应物质传输能力越强，其伸长度越

好，如表 5.6 所示。 

表 5.6 C3S 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的长宽比 

Table 5.6 The length-width ratio of open pores in the 3D images of hardened C3S paste 

Age (d) 
Length-width ratio of open pore 

Mix Mean Median Max 

0.5 1.3 6.3 6.1 24.8 

3 1.4 3.0 3.1 7.9 

7 1.3 3.4 3.8 12.1 

28 1.2 3.1 2.7 19.8 

表 5.6 展示了不同水化龄期 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中，开口孔的最小

长宽比、最大长宽比、平均长宽比及中位长宽比的情况。在龄期为 0.5d 的硬化浆

体中，其平均长宽比及中位长宽比分别为 6.3 和 6.1，而最大长宽比为 24.8。说

明在水化早期阶段，开口孔隙的整体伸长度较大。而随着水化反应的进一步进行，

平均开口孔和中位开口孔的长宽比均有所下降，当水化龄期为 3d、7d 和 28d 的

时候，其开口孔长宽比的平均值分别为 3.0、3.4 和 3.1，说明随着水化反应的进

行，开口孔隙的伸长度呈现降低趋势，从而开口孔的伸长度和连通性也随之变弱。

当 C3S 原料处于初始水化阶段时，由于开口孔的伸长度和连通性好，便于水分的

传输，从而水化反应速度较快，但是随着水化反应的进行，由于水化产物的填充，

开口孔的伸长度和连通性有所降低，从而不利于水分传输，进而水化反应速度也

随之降低。因此在 28 d 的水化龄期内，不同水化龄期的 C3S 硬化浆体内的平均

开口孔长宽比和中位开口孔的长宽比均随水化龄期的增大呈降低趋势。 

图 5.10 为不同水化龄期的 C3S 硬化浆体 3D 重建图像中所有开口孔长宽比

的统计分布图。在水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体重建图像中，86.7%的开口孔的长

宽比处于 3 以上，即大部分开口孔的伸长性较好，从而便于水分在浆体中的传输。

当水化龄期为 3 d 时，长宽比位于 3 以上的开口孔占到总量的 48.5%。当水化龄

期为 7 d 时，长宽比位于 3 以上的开口孔占到总量的 55.1%。当水化龄期为 28 d

时，长宽比位于 3 以上的未水化颗粒占到总量的 38.4%。说明随着水化反应的进

行开口孔的伸长度和连通性变差，从而其水分传输能力变弱。 
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(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.10 C3S 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的长宽比分布图 

Fig.5.10 Length-width ratio distribution of the open pores in the 3D images of hardened 

C3S paste 

5.2.2.4 闭口孔直径分析 

通过表 5.7 可知，不同水化龄期 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中可识别的最

小闭口孔的直径均为 22 nm，即为数据处理时设置的最小分辨范围。不同水化龄

期 C3S 硬化浆体中可识别的最大闭口孔直径处于 3.2 µm - 4.8 µm 之间，波动范

围较大，这与样品分析选择的目标对象有直接关系，由于大孔在重建硬化浆体分

析的体积中数量占比较低，因此其体积大小也存在由于选样而导致的偶然性，而

闭口孔的平均直径和中位直径则随着 C3S 硬化浆体的水化龄期的增大呈现波动

性降低趋势。 

不同水化龄期的 C3S 硬化浆体的闭口孔平均直径及中位直径均随着水化龄

期的增大呈现降低趋势。当水化龄期为 0.5 d 时，0.5%的闭口孔直径大于 1 µm；

当水化龄期为 3 d 时，0.6%的闭口孔直径大于 1 µm；当水化龄期为 7 d 时，0.3%

的闭口孔直径大于 1 µm；当水化龄期为 28 d 时，0.1%的闭口孔直径大于 1 µm；

因此随着 C3S 硬化浆体水化龄期的增大，直径较小的闭口孔所占的比例呈增大趋

势，闭口孔的中位直径和平均直径呈现同样的规律。 
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表 5.7 C3S 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的直径 

Table 5.7 The diameter of closed pores in the 3D images of hardened C3S paste 

Age (d) 
Diameter of closed pores (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 22 122 113 3.3103 

3 22 128 132 3.6103 

7 22 120 90 4.8103 

28 22 100 82 3.2103 

图 5.11 为不同水化龄期 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中，直径小于 1 µm 的

闭口孔直径分布图。对于水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，89.3%的闭口孔直径位于

200 nm 以内；对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，84.5%的闭口孔直径位于 200 nm

以内；对于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，92.2%的闭口孔直径位于 200 nm 以内；

对于水化龄期为 28 d 的硬化浆体，96.0%的闭口孔直径位于 200 nm 以内。随着

水化反应的进行，直径小于 200 nm 的闭口孔数量在总的闭口孔中所占的比例呈

现波动性上升趋势。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.11 C3S 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的直径分布图 

Fig.5.11 Diameter distribution of the closed pores in the 3D images of hardened C3S paste 
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5.2.2.5 闭口孔体积分析 

通过表 5.8 可知，不同水化龄期 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中可以识别的

最小的闭口孔的体积均为 1.2104 nm3，该值即为数据处理时设置的分辨率允许

范围内的最小值。不同水化龄期 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中可识别的最大闭

口孔体积处于 19 µm3 - 60 µm3 之间，波动范围较大，这与样品成像与分析时选

择的视阈范围有直接关系，因为体积比较大的闭口孔在重建图像中的比例非常低，

因此其具体值的大小具有随机性。 

由 C3S 硬化浆体水化龄期为 0.5 d 时获取的 3D 图像中的闭口孔体积的平均

值和中位值较水化龄期为 3 d、7 d 和 28 d 时偏小，这主要是因为当 C3S 硬化浆

体的水化龄期为 0.5 d 时，通过 3D 重建分析所获取的体积较小的闭口孔数量及

比例占比较高所致。当 C3S 硬化浆体的水化龄期为 0.5 d 时，体积大于 1 µm3 的

闭口孔数量在总的闭口孔中所占的比例为 0.1%；当 C3S 硬化浆体的水化龄期为

3 d 时，体积大于 1 µm3的闭口孔数量在总的闭口孔中所占的比例为 0.3%；当 C3S

硬化浆体的水化龄期为 7 d 时，体积大于 1 µm3 的闭口孔数量在总的闭口孔中所

占的比例为 0.3%；当 C3S 硬化浆体的水化龄期为 28 d 时，体积大于 1 µm3 的闭

口孔数量在总的闭口孔中所占的比例为 0.1%，因此对于由水化龄期位于 28d 以

内的 C3S 硬化浆体重建的 3D 图像，体积大于 1 µm3 的闭口孔所占的数量比一直

处于较低位置。 

表 5.8 C3S 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的体积 

Table 5.8 The volume of closed pores in the 3D images of hardened C3S paste 

Age (d) 
Volume of closed pores (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 1.2104 3.0106 6.8105 1.91010 

3 1.2104 1.1108 2.0106 2.41010 

7 1.2104 1.7107 7.3105 6.01010 

28 1.2104 4.6106 4.6105 1.61010 

图 5.12 为不同水化龄期的 C3S 硬化浆体重建的 3D 图像中，体积位于 1 µm3

以下的闭口孔体积的统计分布图。对于不同水化龄期的 C3S 硬化浆体的 3D 重建

图像，其中体积位于 0.1 µm3 以下的闭口孔体积数量均占到总量的 99%以上。这

是因为随着水化反应的进行，一部分体积较大的闭口孔随着水化反应的进行被水

化产物逐步填充，从而成为体积较小的闭口孔，而体积较小的闭口孔也会随着水

化反应的进行逐步消失，但是体积位于 0.1 µm3 以下的闭口孔在总的闭口孔中所

占的数量比例基本保持稳定。即在 C3S 硬化浆体重建的 3D 图像中，体积位于 0.1 

µm3 以下的闭口孔在 28d 的水化龄期内，其数量占比是比较稳定的，一直处于较
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高的比例状态。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.12 C3S 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的体积分布图 

Fig.5.12 Volume distribution of the closed pores in the 3D images of hardened C3S paste 

5.2.2.6 闭口孔长宽比分析 

对于不同 C3S 硬化浆体中不同水化龄期硬化浆体的 3D 重建图像，闭口孔的

最小长宽比、最大长宽比、平均长宽比及中位长宽比的情况如表格 5.9 所示。 

表 5.9 C3S 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的长宽比 

Table 5.9 The length-width of closed pores in the 3D images of hardened C3S paste 

Age (d) 
Length-width ratio closed pore 

Mix Mean Median Max 

0.5 1 3.6 3.4 23.5 

3 1 2.0 1.8 10.3 

7 1 2.3 2.2 18.8 

28 1 2.2 2.1 18.5 

对比 C3S 硬化浆体中不同水化龄期的闭口孔的平均长宽比和中位长宽比可

以发现，在 C3S 硬化浆体水化龄期为 0.5 d 时的闭口孔的平均长宽比和中位长宽

比分别为 3.6 和 3.4，趋于长条棒状形。当 C3S 硬化浆体水化龄期分别为 3 d、7 

d 及 28 d 的时候，闭口孔的平均长宽比和中位长宽比均处于 2.0 左右。即 C3S 硬

化浆体中不同水化龄期的闭口孔的长宽比随水化龄期的增大呈现降低趋势。 
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图 5.13 为不同水化龄期的硬化浆体中所有闭口孔的长宽比的统计分布图。

在水化龄期为 0.5d 硬化浆体的 3D 重建图像中，46.3%的闭口孔的长宽比大于 3，

其中大部分闭口孔的长宽比处于 3-6 之间，即为针棒状。长宽比位于 2 以内的占

比为 11.4%。在水化龄期为 3d 硬化浆体的 3D 重建图像中，83.4%的闭口孔的长

宽比小于 3。其中长宽比位于 2 以内的占比为 32.5%。在水化龄期为 7d 硬化浆体

的 3D 重建图像中，79.9%的闭口孔的长宽比小于 3。其中长宽比位于 2 以内的占

比为 33.6%。在水化龄期为 28d 硬化浆体的 3D 重建图像中，83.0%的闭口孔的

长宽比小于 3。其中长宽比位于 2 以内的占比为 53.1%。水化程度越高，闭口孔

的球形度越好。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.13 C3S 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的长宽比分布图 

Fig.5.13 Length-width ratio distribution of the closed pores in the 3D images of hardened 

C3S paste 

5.2.2.7总孔的直径分析 

通过表 5.10 可知，不同水化龄期的 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中可以识别

的最小孔的直径均为 22 nm，即为数据处理时设置的最小分辨允许范围。不同水

化龄期可识别的最大闭口孔直径处于 5 µm – 14 µm 之间，并且可识别的最大孔

隙的直径随水化龄期的增大而不断减小，不同水化龄期的孔的平均直径及中位直
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径呈现降低趋势。 

表 5.10 C3S 硬化浆体的 3D 图像中总孔的直径 

Table 5.10 The diameter of total pores in the 3D images of hardened C3S paste 

Age (d) 
Diameterof pores (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 22 128 101 1.4104 

3 22 146 143 9.8103 

7 22 123 91 7.7103 

28 22 104 85 5.0103 

对于不同水化龄期 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像，直径小于 1 µm 的孔均占

孔隙数量总量的 99%以上。图 5.14 统计分析了直径小于 1µm 的孔的直径分布情

况。在该尺寸范围内，对于水化龄期为 0.5 d 的 C3S 硬化浆体，90.7%的孔直径位

于 200 nm 以内；对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，89.7%的孔直径位于 200 nm

以内；对于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，92.1%的孔直径位于 200 nm 以内；对于

水化龄期为 28 d 的硬化浆体，95.6 %的孔直径位于 200 nm 以内。因此，随着水

化反应的进行，直径位于 200 nm 以内的孔隙比例呈现增大趋势。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.14 C3S 硬化浆体的 3D 图像中孔的直径分布图 

Fig.5.14 Diameter distribution of the pores in the 3D images of hardened C3S paste 
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5.2.2.8孔的体积分析 

通过表 5.11 可知，不同水化龄期 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中可识别的最

小孔隙的体积为 1.2104 nm3，即为数据处理时设置的最小分辨范围。而可识别

的最大孔隙体积随水化龄期的增长呈下降趋势。C3S 硬化浆体的水化龄期为 0.5 

d 和 28 d 时的孔体积的平均值和中位值较 3 d 和 28 d 时小，一方面和总的孔的数

量有关，另一方面和体积较大孔所占的比例有关。当 C3S 硬化浆体的水化龄期为

0.5 d 时，体积大于 1 µm3 的孔在总的孔的数量中所占的比例为 0.4%；当 C3S 硬

化浆体的水化龄期为 3 d 时，体积大于 1 µm3的孔在总的孔的数量中所占的比例

为 0.3%；当 C3S 硬化浆体的水化龄期为 7 d 时，体积大于 1 µm3 的孔在总的孔的

数量中所占的比例为 0.2%；当 C3S 硬化浆体的水化龄期为 28 d 时，体积大于 1 

µm3 的孔在总的孔的数量中所占的比例为 0.2%。即 C3S 硬化浆体的水化龄期位

于 28 d 以内时，体积大于 1 µm3 的孔在总的孔的数量中所占的比例一直处于较

低的比例。 

表 5.11 C3S 硬化浆体的 3D 图像中孔的体积 

Table 5.11 The volume of pores in the 3D images of hardened C3S paste 

Age (d) 
Volume of pores (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 1.2104 1.2107 4.9105 1.31012 

3 1.2104 3.7107 2.0106 5.01011 

7 1.2104 3.0107 5.1105 2.41011 

28 1.2104 8.9106 4.5105 6.61010 

图 5.15 为由不同水化龄期的 C3S 硬化浆体重建的 3D 图像中，体积位于 1 

µm3 以下的孔体积的统计分布图。对于水化龄期为 0.5 d 的 C3S 硬化浆体的 3D 重

建图像，其中体积位于 0.1 µm3 以下的孔体积数量占到孔体积数量总量的 99%以

上，其体积含量占到孔的总体积的 43%。对于水化龄期为 3 d 的 C3S 硬化浆体的

3D 重建图像，其中体积位于 0.1µm3 以下的孔体积数量占到孔体积数量总量的 99%

以上，体积含量占到总体积的 44%。对于水化龄期为 7 d 的 C3S 硬化浆体的 3D

重建图像，其中体积位于 0.1 µm3 以下的孔体积数量占到孔体积数量总量的 99%

以上，体积含量占到总体积的 50%。对于水化龄期为 28 d 的 C3S 硬化浆体的 3D

重建图像，其中体积位于 0.1 µm3 以下的孔体积数量占到孔体积数量总量的 99%

以上，体积含量占到总体积的 58%。 

5.2.2.9孔的长宽比比分析 

对于不同水化龄期的 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中，孔的最小长宽比、最

大长宽比、平均长宽比及中位长宽比的情况如表格 5.12 所示。 
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(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.15 C3S 硬化浆体的 3D 图像中孔的体积分布图 

Fig.5.15 Volume distribution of the pores in the 3D images of hardened C3S paste 

对比不同水化龄期 C3S 硬化浆体中孔的平均长宽比和中位长宽比可知，在水

化龄期为 0.5 d 时的 C3S 硬化浆体中孔的平均长宽比和中位长宽比分别为 3.7 和

3.3，趋于长条形，说明孔隙具有较好的连通性。当 C3S 硬化浆体的水化龄期分

别为 3 d、7 d 及 28 d 的时候，孔的平均长宽比和中位长宽比均处于 2.1-2.2 之间，

呈椭球形。说明随着 C3S 硬化浆体水化反应的进行，大部分孔隙会趋向于椭球形

发展。 

表 5.12 C3S 硬化浆体的 3D 图像中孔的长宽比 

Table 5.12 The length-width of pores in the 3D images of hardened C3S paste 

Age (d) 
Length-width ratio of pores 

Mix Mean Median Max 

0.5 1 3.7 3.3 24.8 

3 1 2.0 1.8 10.3 

7 1 2.1 2.2 18.8 

28 1 2.2 2.1 19.8 

图 5.16 为不同水化龄期的 C3S 硬化浆体中所有孔的长宽比的统计分布图。

在水化龄期为 0.5 d 的 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中，64.9%的孔的长宽比大于
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3，其中大部分孔隙的长宽比处于 3-6 之间，即为针棒状，长宽比位于 2 以内的

孔隙数量占比为 11.2%。在水化龄期为 3 d 的 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中，

85.4%的孔的长宽比小于 3，其中长宽比位于 2 以内的孔隙数量占比为 53.2%。

在水化龄期为 7 d 的 C3S 硬化浆体的 3D 重建图像中，79.5%孔的长宽比小于 3，

其中长宽比位于 2 以内的孔隙占比为 33.3%。在水化龄期为 28 d 的 C3S 硬化浆

体的 3D 重建图像中，83.3%孔的长宽比小于 3，其中长宽比位于 2 以内的孔隙数

量占比为 53.0%。说明随着水化反应的进行，C3S 硬化浆体中的孔隙会趋于椭球

形。在 28 d 水化龄期内，C3S 硬化浆体的整体水化程度越高，其内部孔的伸长度

越差，也即连通性越差。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.16 C3S 硬化浆体的 3D 图像中孔的长宽比分布图 

Fig.5.16 Length-width ratio distribution of the pores in the 3D images of hardened C3S 

paste 

5.2.2.10孔隙率分析 

通过Avizo进行3D重建的C3S硬化浆体的总体积为18 µm  33 µm  33 µm，

如图 5.17 所示，其中蓝色部分代表未水化颗粒，黄色部分代表开口孔，红色部分

代表闭口孔，灰色部分代表水化产物。其不同物相在 3D 空间的分布情况可以直

接观察。 
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根据 3D 重建的 C3S 硬化浆体体积中的开口孔、闭口孔及总的孔的体积与 3D

重建图像中 C3S 硬化浆总体积的比值即可计算不同水化龄期 C3S 硬化浆体重建

体积的开口孔的孔隙率、闭口孔的孔隙率及总孔隙的孔隙率。其计算结果如图

5.18 所示。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.17 不同水化龄期的 C3S 硬化浆体的 3D 图像 

Fig.5.17 3D structural images of the hardend C3S paste hydrated for different times 

图 5.18 展示了 3D 重建的 C3S 硬化浆体体积中开口孔、闭口孔及总孔隙的孔

隙率随水化龄期增大的变化规律。通过对比 C3S 硬化浆体中不同类别孔隙的孔隙

率随水化龄期增大的变化规律可知，通过 C3S 硬化浆体进行的 3D 重建体积中，

开口孔、闭口孔及总孔的孔隙率随着水化龄期的增大呈现降低趋势，但是其中闭

口孔的孔隙率随水化龄期增大而降低的速度相对于开口孔以及总孔降低趋势慢。

这是因为在大部分情况下，C3S 硬化浆体的水化反应过程主要是在水化样品的表

面及开口孔中进行的，相对于闭口孔，大部分在开口孔中由于水化反应而产生的

固体水化产物会填充在开口孔所在的区域范围内，这可以导致一部分体积较大的
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开口孔的体积不断减小，而一些体积较小的开口孔则会因为水化产物的填充作用

而不断减小甚至消失。而一些体积较大的闭口孔也会因为水化反应的进行而成为

体积较小的闭口孔。 

 

图 5.18 C3S 硬化浆体的总孔、开口孔及闭口孔的孔隙率在水化过程中的变化 

Fig.5.18 The changes of the total porosity, the porosity fractions of the opend and the 

closed pores images of hardened C3S paste during hydration 

图 5.19 显示了水化不同水化龄期的 C3S 硬化浆体中不同尺寸范围内孔隙的

孔隙率的变化情况。通过对比图 5.19 中不同尺寸范围内孔隙的孔隙率随水化龄

期的增长而变化的情况可以看出，在 C3S 硬化浆体的水化过程中，直径在大于

200 nm 的孔隙的孔隙率随着水化龄期的增长持续下降，直径位于 50 nm – 200 nm

之间的较小孔的孔隙率随水化龄期的增长呈现较小的波动性下降趋势，即水化龄

期为 3 d 时，该尺度范围内孔隙的孔隙率比 0.5 d 时高，而后随着水化反应的进

行，当水化龄期为 7d 和 28d 时，其相应的孔隙率出现小幅度降低趋势。而直径

在 20 nm – 50 nm 范围内的孔隙的孔隙率则随着水化龄期的增大呈现波动性增长

趋势，即 C3S 硬化浆体的水化龄期为 0.5 d、3 d 及 7 d 时，该尺寸范围内的孔隙

率随着水化龄期的增大而增高，而后当水化龄期达到 28d 时，其孔隙率呈现降低。

结果表明，在 C3S 硬化浆体中，随着水化反应的不断进行，水化产物不断填充在

孔中，从而将大孔分离为数量较多的小孔，从而在硬化的 C3S 浆体中产生了更细

的孔结构和更低的孔隙度，从而导致其微观结构变得更加密实。 
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图 5.19 水化不同时间的 C3S 硬化浆体中不同尺寸孔隙的孔隙率 

Fig.5.19 The porosity fractions of the pores with different sizes of the C3S paste hydrated 

for different times 

5.3 不同水化龄期的 C3A 硬化浆体 3D 重建分析 

通过对分别水化 0.5 d、3 d、7 d 及 28 d 的 C3A 硬化浆体进行连续切片成像

并进行 3D 重建分析，对不同水化龄期硬化浆体的 3D 重建图像中的未水化颗粒

及孔结构进行定量分析，研究未水化颗粒、开口孔、闭口孔及总孔的等效直径、

体积及长宽比随水化反应进行的变化规律。 

通过 SBFSEM 对不同水化龄期的 C3A 硬化浆体进行连续切片成像，其在 XY

平面的分辨率为 16.6 nm，其在 Z 轴方向上的切片厚度为 30 nm，因此在对连续

切片图像进行分割重建的过程中，其最低分辨率按照 30 nm 计算。不同水化龄期

的 C3A 硬化浆体的单个切片图像效果及相应的灰度分布图像如图 5.20 所示。图

5.20a、c、e 和 g 分别为水化 0.5 d、3 d、7 d 及 28 d 的 C3A 硬化浆体的 2D 背散

射切片图像，由背散射成像原理可知，孔隙、水化产物及未水化颗粒会呈现出三

种不同的灰度效果，而且其在图像中的物相亮度也会依次增强，相应的图像的灰

度分布如图 5.20b、d、f 和 h 所示。由其相应的灰度分布图可知，不同水化龄期



第 5 章 SBFSEM 测试技术研究水泥单矿物硬化浆体 

  103 

的连续切片 BSE 图像物相的灰度峰并不明显，无法通过物相之间的灰度峰对不

同的物相进行识别，因此在进行图像分割的过程中，通过肉眼直接观察的方法来

进行不同物相的分割，并且针对孔隙的阈值上限和未水化颗粒的阈值下限，通过

切线法进行局部精度微调。具体的物相分割流程如第 4 章节所述。 

 

 

(a) 0.5d  (b) 0.5d  

 

 

(c) 3d (d) 3d 

 

 

(e) 7d (f) 7d 
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(g) 28d (h) 28d 

图 5.20 不同水化龄期的 C3A 硬化浆体连续切片的 2D BSE 图像及其灰度分布直方图 

Fig.5.20 2D BSE images and grey level histograms of hardened C3A paste hydrated for 

different times 

5.3.1 C3A 硬化浆体中未水化颗粒分析及水化程度分析 

图 5.21 为通过 SBFSEM 测试获取的系列连续切片 2D 图像重建的不同水化

龄期的 C3A 硬化浆体中未水化颗粒的 3D 空间结构分布图像，其中在 3D 空间结

构中，未水化颗粒均被渲染为蓝色。通过对比不同水化龄期 C3A 硬化浆体中的

未水化颗粒的 3D 图像可以看出，随着 C3A 硬化浆体的水化龄期的增大，其中未

水化颗粒的体积呈递减趋势。连续切片图像在 XY 平面的分辨率为 16.6 nm，但

是由于图像在 Z 轴切片方向上的厚度为 30 nm，因此该组图像的最低分辨率按照

30 nm 处理。 

5.3.1.1未水化 C3A 颗粒直径分析 

不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中可以识别的最小未水化颗粒

直径、最大未水化颗粒直径、未水化颗粒的平均直径以及中位直径分别如表 5.13

所示。由表 5.13 可知，通过 3D 重建分析可以得到的不同水化龄期的 C3A 硬化

浆体中未水化颗粒的最小直径呈增大趋势，而可识别的最大未水化颗粒直径依次

减小。同时也要考虑到，由于尺度较大的未水化颗粒数量较少，同时也受到选择

区域的影响，因此在进行颗粒统计分析的过程中具有一定的随机性和偶然性。不

同水化龄期的 C3A 硬化浆体中未水化颗粒的平均直径及中位直径随着水化龄期

的增大呈现增大趋势，这是因为 C3A 活性高，随着水化反应的进行，一些较小的

未水化颗粒完全水化或者随着反应的进行，其尺寸不断减小，小到图像的分辨率

范围之外，这样可以统计计算分析的较小直径的颗粒数大幅度降低，从而平均值

和相应的中位直径会因此增大。 
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(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.21 不同水化龄期的 C3A 硬化浆体中未水化颗粒的 3D 图像 

Fig.5.21 3D structural images of the unhydrated C3A particles in the hardend paste hydrated for 

different times 

表 5.13 C3A 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的直径 

Table 5.13 The diameter of unhydrated particles in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Diameter of particles (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 40 83 76 1.8104 

3 40 87 77 1.4104 

7 72 103 91 4.0103 

28 88 138 118 3.7103 
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通过图 5.22 统计分析不同水化龄期的 C3A 硬化浆体中未水化颗粒的尺寸分

布特点可以发现，对于水化龄期为 0.5 d 的 C3A 硬化浆体，其中直径位于 200 nm

以内的未水化颗粒数量占到未水化 C3A 颗粒总量的 98.6%；对于水化龄期为 3 d

的 C3A 硬化浆体，其中直径位于 200 nm 以内的未水化 C3A 颗粒的数量占到未水

化 C3A 总量的 97.8%；对于水化龄期为 7 d 的 C3A 硬化浆体，其中直径位于 200 

nm 以内的未水化 C3A 颗粒数量占到未水化 C3A 总量的 96.8%；对于水化龄期为

28 d 的 C3A 硬化浆体，其中直径位于 200 nm 以内的未水化 C3A 颗粒占到未水化

C3A 颗粒总量的 92.4%。由于 C3A 晶体颗粒的水化活性比较高，随着水化反应的

进行，在图像分辨率允许范围内可检测的直径小于 200 nm 的未水化 C3A 颗粒比

例逐渐降低。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.22 C3A 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的直径分布图 

Fig.5.22 Diameter distribution of the unhydrated particles in the 3D images of hardened 

C3A paste 

5.3.1.2未水化 C3A 颗粒体积分析 

表 5.14为不同水化龄期C3A硬化浆体的 3D重建图像中尚未发生水化的C3A

颗粒的最小体积、最大体积、平均体积及中位体积的具体情况。由表 5.14 分析可

知，不同水化龄期 C3A 硬化浆体中可识别到的最小未水化颗粒的体积随水化龄
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期的增大呈增大趋势，而可以检测到的最大未水化颗粒体积则随水化龄期的增大

呈现减小趋势，该变化规律与上述相应 C3A 硬化浆体中未水化 C3A 颗粒直径的

变化规律相符。 

表 5.14 C3A 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的体积 

Table 5.14 The volume of unhydrated particles in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Volume of particles (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 3.3104 1.40107 2.7105 3.21012 

3 3.3104 1.5107 2.3105 1.31012 

7 2.0105 2.7106 4.0105 3.11010 

28 5.3105 5.9106 9.2105 2.61010 

对于水化龄期为 0.5 d 的 C3A 硬化浆体，体积大于 1 µm3 的未水化 C3A 颗粒

数量占到未水化 C3A 颗粒总数量的 0.003%，其体积比例占到总颗粒体积的 65.8%。

对于水化龄期为 3 d 的 C3A 硬化浆体，体积大于 1 µm3 的未水化 C3A 颗粒数量

占到未水化 C3A 颗粒总数量的 0.02%，其体积比例占到总颗粒体积的 55.9%。对

于水化龄期为 7 d 的 C3A 硬化浆体，体积大于 1 µm3 的未水化颗粒数量占到未水

化 C3A 颗粒总数量的 0.06%，其体积比例占到总颗粒体积的 42.6%。对于水化龄

期为 28 d 的 C3A 硬化浆体，体积大于 1 µm3 的未水化颗粒数量占到未水化 C3A

颗粒总数量的 0.13%，其体积比例占到总颗粒体积的 43.3%。说明对于 C3A 硬化

浆体而言，随着水化龄期的增大，其体积小于 1 µm3 的未水化 C3A 颗粒数目占比

呈现下降趋势，但是其相应的体积占比却呈现增大趋势。因此在通过图像法分析

水化反应程度的时候，图像的分辨率越高，可以识别的未水化 C3A 颗粒体积越

小，通过未水化 C3A 颗粒体积占比的方法计算水化反应的精确性也越高。图 5.23

为不同水化龄期的硬化 C3A 浆体中体积位于 1 µm3 以下的未水化 C3A 颗粒体积

的统计分布图。随着水化反应的进行，未水化 C3A 颗粒数目会有所降低，但是较

小颗粒的体积数量一直占比很高，均占到颗粒总数量的 99%以上。这同样可以说

明，随着 C3A 硬化浆体水化反应的进行，体积较小的 C3A 颗粒会不断减小，进

而消失；而体积较大的 C3A 颗粒会因为水化的作用成为体积较小的 C3A 颗粒，

体积小于 0.1 µm3 的未水化 C3A 颗粒数量比例达到动态平衡，即随着水化龄期的

增大，体积小于 0.1 µm3 的未水化 C3A 颗粒在未水化 C3A 颗粒中所占的总量基

本不变。 

5.3.1.3未水化 C3A 颗粒长宽比分析 

通过 SBFSEM 测试分析获取的不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像

中，尚未发生水化的 C3A 颗粒的最小长宽比、最大长宽比、平均长宽比及中位长
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宽比的具体情况如表格 5.15 所示。通过对比不同水化龄期的未水化 C3A 颗粒的

长宽比可以发现，当水化龄期为 0.5 d 及 3 d 时，未水化 C3A 颗粒的最小长宽比

为 1，而当水化龄期为 7 d 及 28 d 时，未水化 C3A 颗粒的最小长宽比为 1.3。这

说明 C3A 硬化浆体中的未水化颗粒在水化早期其球形度较好，而随着水化龄期

的增长，其未水化颗粒的球形度变差。同时比较不同水化龄期的 C3A 硬化浆体

中未水化颗粒的平均长宽比和中位长宽比可以发现其长宽比均随水化龄期的增

大而增大。说明随着水化反应的进行，C3A 硬化浆体中未水化颗粒的形状轮廓会

逐步由球形转化为针棒状。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.23 C3A 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的体积分布图 

Fig.5.23 Volume distribution of the unhydrated C3A particles in the 3D images of hardened 

C3A paste 

由图 5.24 可知，在水化龄期为 0.5 d 的 C3A 硬化浆体中，8.8%的未水化颗粒

的长宽比处于 5 以上。其中大部分颗粒的长宽比处于 2-4 之间。长宽比位于 2 以

下的比例为 19.1%。在水化龄期为 3 d 的 C3A 硬化浆体中，16.6%的未水化颗粒

的长宽比处于 5 以上。其中大部分颗粒的长宽比处于 2-4 之间。其中长宽比位于

2 以下的比例为 13.4%。在水化龄期为 7 d 的 C3A 硬化浆体中，19.1%的未水化

颗粒的长宽比处于 5 以上。其中大部分颗粒的长宽比处于 3-5 之间。其中长宽比

位于 2 以下的比例为 0.4%。在水化龄期为 28 d 的 C3A 硬化浆体中，54.3%的未
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水化颗粒的长宽比处于 5 以上。其中大部分未水化颗粒的长宽比处于 4-6 之间。

其中长宽比位于 2 以下的比例为 0.3%。通过对比上述数据可以发现，随着水化

反应的进行大部分未水化颗粒的形状会随着水化龄期的增大逐步由椭球形演变

为针棒状。 

表 5.15 C3A 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的长宽比 

Table 5.15 The length-width ratio of unhydrated particles in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Length-width ratio of particles 

Mix Mean Median Max 

0.5 1 3.1 2.8 17 

3 1 3.5 3.2 21.1 

7 1.3 4.1 3.9 16.3 

28 1.3 5.3 5.1 16.6 

 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.24 C3A 硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的长宽比分布图 

Fig.5.24 Length-width ratio distribution of the unhydrated C3A particles in the 3D images 

of hardened paste 

5.3.1.4 C3A硬化浆体水化程度分析 
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通过真密度仪测得 C3A 颗粒原料的真密度为 3.0，水灰比为 0.6，根据公式

4.1 和 4.2 及未水化 C3A 颗粒的体积总含量可以计算不同水化龄期的 C3A 硬化浆

体的水化程度，其结果如图 5.25 所示。由图 5.25 可知，水化 3d 以后的 C3A 硬

化浆体的水化程度为 83.3%，水化 7 d以后的C3A硬化浆体的水化程度为 91.2%，

水化 28d 以后的 C3A 硬化浆体的水化程度为 96.4%，通过不同水化龄期 C3A 硬

化浆体水化程度曲线也可以看出，随着水化反应的进行，其水化速度会随着水化

龄期的增大而逐步降低。 

 

图 5.25 不同水化龄期 C3A 硬化浆体的水化程度 

Fig.5.25 The degree of hydration of the hardened C3A paste with different hydration age 

5.3.2 C3A 硬化浆体中孔结构分析 

图 5.26 为通过 SBFSEM 测试分析获取的细列连续切片 2D 图像重建的不同

水化龄期的 C3A 硬化浆体中孔的 3D 空间分布图像。其中开口孔被渲染为黄色，

闭口孔被渲染为红色。通过对比不同水化龄期的孔结构的 3D 图像，可以明显观

察到随着水化龄期的增大，C3A 硬化浆体中的孔隙含量降低，并且开口孔的降低

更明显。由于图像在 XY 平面的分辨率为 16.6 nm，而 Z 轴切片方向上的厚度为

30 nm，因此在通过 3D 重建并且定量分析的过程中，为了提高数据分析的准确

性，30 nm 为孔隙分辨的下限。 
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(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.26 不同水化龄期的 C3A 硬化浆体中开口孔（黄色）和闭口孔（红色）的 3D 

图像 

Fig.5.26 3D structural images of the open pores (yellow) and closed pores (red) in the 

hardend C3A paste hydrated for different times 

5.3.2.1 开口孔直径分析 

不同水化龄期 C3A 硬化浆体重建的 3D 图像中可以识别的最小开口孔隙直

径、最大开口孔隙直径、开口孔隙的平均直径以及开口孔隙的中位直径分别如表

5.16 所示。由表 5.16 可知，不同水化龄期的最小开口孔直径均为 89 nm，为开口

孔的最小体素尺寸所决定的最小值。不同水化龄期最大开口孔则随着龄期增大呈

现减小趋势。不同水化龄期的开口孔的平均直径和中位直径则随着水化龄期的增

大而增大，这是因为 C3A 的活性较高，当水化 7 d 以后，其大部分体积较小的开
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口孔已经演变为闭口孔或者消失，从而导致其平均孔径增大。 

表 5.16 C3A 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的直径 

Table 5.16 The diameter of open pores in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Diameter of open pores (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 89 274 192 1.6104 

3 89 289 213 1.6104 

7 89 314 234 1.0104 

28 89 436 278 7.2103 

 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.27 C3A 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的直径分布图 

Fig.5.27 Diameter distribution of the open pores in the 3D images of hardened C3A paste 

对于水化龄期为 0.5d的C3A硬化浆体，97.8%的开口孔直径位于 1 µm以内；

对于水化龄期为 3 d 的 C3A 硬化浆体，98.0%的开口孔直径位于 1 µm 以内；水

化龄期为 7 d 的 C3A 硬化浆体，96.7%的开口孔直径位于 1 µm 以内；对于水化

龄期为 28 d 的 C3A 硬化浆体，97.0%的开口孔直径位于 1 µm 以内。图 5.27 展示

了不同水化龄期的硬化浆体中直径小于 1 µm 的开口孔的分布情况。对于水化龄
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期为 0.5 d 的硬化浆体，在 1 µm 以下范围内，83.0%的孔隙直径处于 100 nm – 300 

nm 之间。对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，在 1 µm 以下范围内，67.2%的孔隙

直径处于 150 nm – 300 nm 之间。对于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，在 1 µm 以下

范围内，59.9%的孔隙直径处于 100 nm – 300 nm 之间。对于水化龄期为 28 d 的

硬化浆体，在 1 µm 以下范围内，88.3%的孔隙直径处于 100 nm – 300 nm 之间。

即随着水化反应的进行，直径较小的开口孔比例有所降低。 

5.3.2.2 开口孔体积分析 

表 5.17 为不同水化龄期 C3A 硬化浆体重建的 3D 图像中可以识别的最小开

口孔隙体积、最大开口孔隙体积、开口孔隙的中位体积以及平均体积。针对不同

水化龄期硬化浆体的 3D 重建图像，最小的开口孔体积均为 3.6105 nm3，其最大

开口孔体积随着龄期增大而不断减小。平均孔体积介于 2.4108 nm3-3.2109 nm3

之间，中位孔体积介于 3.7106 nm3-1.6107 nm3 之间。对于水化龄期为 0.5 d 的

3D 重建图像，体积大于 1 µm3 的开口孔数量占到总数量的 5.5%，但是其体积占

开口孔总体积的 66.5%。对于水化龄期为 3 d 的 3D 重建图像，体积大于 1 µm3 的

开口孔数量占到总数量的 1.2%，其体积占开口孔总体积的 65.8%。对于水化龄期

为 7 d 的 3D 重建图像，体积大于 1 µm3 的开口孔数量占到总数量的 4.3%，其体

积占开口孔总体积的 66.1%。对于水化龄期为 28 d 的 3D 重建图像，体积大于 1 

µm3 的开口孔数量占到总数量的 2.0%，其体积占开口孔总体积的 62.0%。对于不

同水化龄期硬化浆体的 3D 重建图像，其最大可以识别的开口孔体积随着龄期的

增加不断减小，当水化龄期为 0.5 d 时，其最大的开口孔体积为 21012 nm3，当

水化龄期为 28 d 时，其最大的开口孔体积为 21011 nm3。 

表 5.17 C3A 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的体积 

Table 5.17 The volume of open pores in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Volume of open pores (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 3.6105 3.5108 3.7106 1.01012 

3 3.6105 2.4108 5.0106 9.11011 

7 3.6105 3.2109 1.6107 3.71011 

28 3.6105 4.6108 8.2106 2.01011 

图 5.28 为不同水化龄期的 C3A 硬化浆体重建的 3D 图像中，体积位于 1 µm3

以下的开口孔体积的统计分布图。对于水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，其中体积

位于 0.2 µm3 以下的开口孔体积数量占到总量的 86.1%；对于水化龄期为 3 d 的

硬化浆体，其中体积位于 0.2 µm3 以下的开孔孔体积数量占到总量的 96.4%；对

于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，其中体积位于 0.2 µm3 以下的开口孔体积数量占
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到总量的 94.1%；对于水化龄期为 28 d 的硬化浆体，其中体积位于 0.2 µm3 以下

的开口孔体积数量占到总量的 96.8%。随着水化反应的进行，体积较大的开口孔

通过水化反应的进行逐渐成为体积较小的开口孔，或者因为水化产物的填充而成

为多个闭口孔。而体积较小的开口孔会随着水化反应的进行不断减小，甚至消失。

但是体积位于 0.2 µm3以下的开口孔在总的开口孔中数量比例呈增大趋势。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.28 C3A 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的体积分布图 

Fig.5.28 Volume distribution of the open pores in the 3D images of hardened C3A paste 

5.3.2.3 开口孔长宽比分析 

不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中，开口孔的最小长宽比、最大

长宽比、平均长宽比及中位长宽比的情况如表 5.18 所示。 

表 5.18 C3A 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的长宽比 

Table 5.18 The length-width ratio of open pores in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Length-width ratio of open pores 

Mix Mean Median Max 

0.5 1.6 4.7 4.3 21.1 

3 1.5 4.8 4.7 20.9 

7 1.3 4.3 4.3 24.8 

28 1.4 4.2 4.4 13.1 
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由表5.18可知，不同水化龄期硬化浆体开口孔最小长宽比位于1.3-1.6之间，

最大长宽比介于 13.1-24.8 之间。而不同龄期开口孔的平均值和中位值则位于 4.2-

4.8 之间，通过对比不同水化龄期硬化浆体中的开口孔的平均值和中位值可以发

现，开口孔的平均值变化规律可以体现其伸长度会随着水化龄期的增大不断减小

的趋势，但是中位值的变化规律不能体现这一点。 

图 5.29 为不同水化龄期的硬化浆体 3D 重建图像中所有开口孔长宽比的统

计分布图。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.29 C3A 硬化浆体的 3D 图像中开口孔的长宽比分布图 

Fig.5.29 Length-width ratio distribution of the closed pores in the 3D images of hardened C3A 

paste 

在水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体重建图像中，79.9%的开口孔的长宽比处于 3

以上，1%的开口孔的长径比处于 2 以下，其中大部分开口孔的长径比处于 5 左

右。当水化龄期为 3 d 时，长宽比位于 3 以上的开口孔占到总量的 95.5%，长宽

比位于 2 以下的开口孔为 0.4%，其中大部分开口孔的长宽比处于 5 左右。当水

化龄期为 7 d 时，长宽比位于 3 以上的开口孔占到总量的 71.2%。5.9%的开口孔

的长宽比处于 2 以下，其中大部分开口孔的长宽比处于 4 左右。当水化龄期为 28 

d 时，长宽比位于 3 以上的未水化颗粒占到总量的 70.1%。8.6%的开口孔的长宽
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比处于 2 以下，其中大部分开口孔的长宽比处于 4 左右。 

5.3.2.4 闭口孔直径分析 

通过表 5.19 可知，不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中可识别的

最小闭口孔的直径均为 40 nm，最大闭口孔直径处于 4.1 µm – 9.1 µm 之间。平均

直径和中位直径则随着水化龄期的增大而不断减小。 

表 5.19 C3A 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的直径 

Table 5.19 The length-width ratio of closed pores in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Diameter of closed pores (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 40 116 91 4.1103 

3 40 109 89 3.3103 

7 40 98 82 5.8103 

28 40 95 82 9.1103 

图 5.30 为不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中，直径小于 1 µm 的

闭口孔分布图。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.30 C3A 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的直径分布图 

Fig.5.30 Diameter distribution of the closed pores in the 3D images of hardened C3A paste 
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对于水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，93.9%的闭口孔直径位于 200 nm 以内；

对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，92.9%的闭口孔直径位于 200 nm 以内；对于水

化龄期为 7 d 的硬化浆体，94.1%的闭口孔直径位于 200 nm 以内；对于水化龄期

为 28 d 的硬化浆体，95.1 %的闭口孔直径位于 200 nm 以内。因此，随着水化反

应的进行，直径位于 200 nm 以内的闭口孔所占的比例不断增大。 

5.3.2.5 闭口孔体积分析 

通过表 5.20 可知，不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中可识别的

最小闭口孔的体积为 3.4104 nm3，即为数据处理时设置的最小分辨范围。不同

水化龄期可识别的最大闭口孔体积处于 19 µm3 – 100 µm3 之间，波动范围较大，

这是因为闭口孔的极大值受分析样品的影响，有一定的随机性。不同水化龄期硬

化浆体中的平均孔体积和中位孔体积较稳定，在 3.3106 nm3-4.3106 nm3 之间的

范围内波动。 

表 5.20 C3A 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的体积 

Table 5.20 The volume of closed pores in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Volume of closed pores (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 3.4104 4.3106 4.2105 3.61010 

3 3.4104 3.7106 3.8105 1.91010 

7 3.4104 3.3106 3.4105 1.01011 

28 3.4104 3.7106 3.6105 2.01010 

当水化龄期为 0.5 d 时，体积大于 1 µm3 的闭口孔数量在总的闭口孔中所占

的比例为 0.03%，其体积总含量占总的闭口孔的比例为 35.5%。当水化龄期为 3 

d 时，体积大于 1 µm3 的闭口孔数量在总的闭口孔中所占的比例为 0.02%，其体

积总含量占总的闭口孔的比例为 27.9%。当水化龄期为 7 d 时，体积大于 1 µm3

的闭口孔数量在总的闭口孔中所占的比例为 0.03%，其体积总含量占总的闭口孔

的比例为 55.2%。当水化龄期为 28 d 时，体积大于 1 µm3 的闭口孔数量在总的闭

口孔中所占的比例为 0.04%，其体积总含量占总的闭口孔的比例为 67.2%。 

图 5.31 为不同水化龄期 C3A 硬化浆体重建的 3D 图像中，体积位于 1 µm3 以

下的闭口孔体积的统计分布图。对于水化龄期分别为 0.5 d、3 d、7 d 及 28 d 的硬

化浆体的 3D 重建图像，其中体积位于 0.1 µm3 以下的闭口孔体积数量均达到总

量的 99%以上，但是其占体积含量却有所差异。水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，

体积小于 0.1 µm3 的闭口孔体积占 1 µm3 内孔隙体积总量的 63.1%。水化龄期为

3 d 的硬化浆体，体积小于 0.1 µm3的闭口孔体积占 1µm3内孔隙体积总量的 73.4%。

水化龄期为 7d 的硬化浆体，体积小于 0.1µm3 的闭口孔体积占 1µm3 内孔隙体积
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总量的 66.8%。水化龄期为 28d 的硬化浆体，体积小于 0.1µm3 的闭口孔体积占

1µm3 内孔隙体积总量的 67.8%，即随着水化反应的进行，体积小于 0.1 µm3 的闭

口孔的体积在总的体积中所占的比例处于增大趋势。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.31 C3A 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的体积分布图 

Fig.5.31 Volume distribution of the closed pores in the 3D images of hardened C3A paste 

5.3.2.6 闭口孔长宽比分析 

不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中，闭口孔的最小长宽比、最大

长宽比、平均长宽比及中位长宽比的情况如表格 5.21 所示。 

表 5.21 C3A 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的长宽比 

Table 5.21 The length-width of closed pores in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Length-width ratio of closed pores 

Mix Mean Median Max 

0.5 1 3.6 3.3 28 

3 1 3.7 3.5 24 

7 1 3.2 3.1 18 

28 1 3.3 3.1 20 

对比不同水化龄期的闭口孔的平均长宽比和中位长宽比可以发现其最小长

宽比均为 1，而最大长宽比介于 18-28 之间。不同龄期开口孔的平均值和中位值
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则位于 3.1-3.7 之间，随着水化反应的进行，闭口孔的伸长度基本呈现下降趋势。 

图 5.32 为不同水化龄期的硬化浆体中所有闭口孔的长宽比的统计分布图。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.32 C3A 硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的长宽比分布图 

Fig.5.32 Length-width ratio distribution of the closed pores in the 3D images of hardened C3A 

paste 

在水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体 3D 重建图像中，57.6%的闭口孔的长宽比处

于 3 以上，14.6%的闭口孔的长宽比处于 2 以下，其中大部分闭口孔的长宽比处

于 3.5左右。当水化龄期为 3 d时，长宽比位于 3以上的闭口孔占到总量的 63.4%，

长宽比位于 2以下的闭口孔为 11.6%，其中大部分闭口孔的长宽比处于 3.5左右。

当水化龄期为 7 d 时，长宽比位于 3 以上的闭口孔占到总量的 53.0%。20.5%的

闭口孔的长宽比处于 2 以下，其中大部分闭口孔的长宽比处于 3.0 左右。当水化

龄期为 28 d 时，长宽比位于 3 以上的闭口孔占到总量的 50.9%。18.4%的闭口孔

的长宽比处于 2 以下，其中大部分闭口孔的长宽比处于 3.0 左右。说明随着水化

反应的进行闭口孔整体的球形度增大，伸长度有所降低，这主要是由于随着水化

反应的进行，水化产物填充所致。 

5.3.2.7孔的直径分析 

通过表 5.22 可知，不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中可识别的
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最小孔的直径均为 40 nm，即为数据处理时设置的最小允许分辨孔径。不同水化

龄期可识别的最大孔直径处于 9.1 µm – 16 µm 之间，并且可识别的最大孔隙的直

径随水化龄期的增大而减小。平均直径代表了孔隙的整体尺度分布情况，当水化

龄期为 0.5 d 时，其平均直径为 121 nm，其后随着水化龄期的增大而有所降低。 

表 5.22 C3A 硬化浆体的 3D 图像中孔的直径 

Table 5.22 The diameter of pores in the 3D images images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Diameter of pores (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 40 121 92 1.6104 

3 40 113 83 1.5104 

7 40 100 82 1.1104 

28 40 111 90 9.1103 

对于不同水化龄期的 C3A 硬化浆体，孔径大于 1 µm 的孔隙在总的孔隙中的

数量占比不足 0.1%。图 5.33 为不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中，

直径小于 1 µm 的闭口孔分布图。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.33 C3A 硬化浆体的 3D 图像中孔的直径分布图 

Fig.5.33 Diameter distribution of the pores in the 3D images of hardened C3A paste 
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对于水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，91.7%的闭口孔直径位于 200 nm 以内；

对于水化龄期为 3d 的硬化浆体，93.8%的闭口孔直径位于 200 nm 以内；对于水

化龄期为 7 d 的硬化浆体，94.0%的闭口孔直径位于 200 nm 以内；对于水化龄期

为 28 d 的硬化浆体，93.8%的闭口孔直径位于 200 nm 以内。说明随着水化反应

的进行，C3A 硬化浆体中直径小于 200 nm 的闭口孔隙数量处于一种动态平衡之

中，并没有发生明显变化。 

5.3.2.8孔的体积分析 

通过表 5.23 可知，不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中可识别的

最小闭口孔的体积为 3.3104，即为数据处理时设置的最小分辨范围。不同水化

龄期硬化浆体中最大孔体积处于 200 µm3 – 1000 µm3 之间，其中最大孔体积随水

化龄期的增长呈现明显下降趋势。不同水化龄期的硬化浆体的平均孔体积一方面

和总的孔的数量有关，另一方面和体积较大孔所占的比例有关。当水化龄期为 0.5 

d 时，体积大于 1 µm3 的孔在总的孔的数量中所占的比例为 0.03%，其体积总含

量占总孔的比例为 44.8%；当水化龄期为 3 d 时，体积大于 1 µm3 的孔在总的孔

的数量中中所占的比例为 0.02%，其体积总含量占总孔的比例为 42.0%；当水化

龄期为 7 d 时，体积大于 1 µm3 的孔在总的孔的数量中所占的比例为 0.05%，其

体积总含量占总孔的比例为 43.2%；当水化龄期为 28 d 时，体积大于 1 µm3 的孔

在总的孔的数量中所占的比例为 0.06%，其体积总含量占总孔的比例为 38.2%。

中位孔体积则说明不同水化龄期的硬化浆体中大部分孔隙体积处于 2.8105 nm3 

- 4.2105 nm3 左右。 

表 5.23 C3A 硬化浆体的 3D 图像中孔的体积 

Table 5.23 The volume of pores in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Volume of pores (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 3.3104 2.1107 4.2105 1.01012 

3 3.3104 9.0106 3.6105 9.01011 

7 3.3104 1.7107 2.8105 3.71011 

28 3.3104 1.2107 3.6105 2.01011 

图 5.34 为不同龄期 C3A 硬化浆体重建的 3D 图像中，体积位于 1 µm3 以下

的孔体积的统计分布图。对于不同水化龄期硬化浆体的 3D 重建图像，其中体积

位于 0.1 µm3 以下的孔体积数量均达到总量的 99%以上，但是其体积占比却有所

差异。水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，体积小于 0.1 µm3 的孔体积占 1 µm3 内孔隙

体积总量的 32.3%。水化龄期为 3 d 的硬化浆体，体积小于 0.1 µm3的孔体积占 1 

µm3 内孔隙体积总量的 28.9%。水化龄期为 7 d 的硬化浆体，体积小于 0.1 µm3 的

孔体积占 1 µm3 内孔隙体积总量的 35.8%。水化龄期为 28 d 的硬化浆体，体积小



同济大学 博士学位论文  连续切片扫描电子显微术在硅酸盐水泥单矿物水化研究中的应用 

122 

于 0.1 µm3 的孔体积占 1 µm3 内孔隙体积总量的 36.8%。说明随着水化反应的进

行，体积小于 0.1 µm3的孔隙体积含量处于一种波动上升的趋势。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.34 C3A 硬化浆体的 3D 图像中孔的体积分布图 

Fig.5.34 Volume distribution of the pores in the 3D images of hardened C3A paste 

5.3.2.9孔的长宽比分析 

不同水化龄期 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中，孔隙的最小长宽比、最大长

宽比、平均长宽比及中位长宽比的情况如表 5.24 所示。由表 5.24 可知，不同水

化龄期 C3A 硬化浆体中孔隙的最小长宽比均为 1，最大长宽比介于 20.2-28.0 之

间。而不同水化龄期硬化浆体中孔的平均值则位于 3.2-3.8 之间，说明随着水化

反应的进行，整体上不同水化龄期的孔的伸长度呈现降低趋势。 

表 5.24 C3A 硬化浆体的 3D 图像中孔的长宽比 

Table 5.24 The length-width of pores in the 3D images of hardened C3A paste 

Age (d) 
Length-width ratio of pores 

Mix Mean Median Max 

0.5 1 3.6 3.3 28.0 

3 1 3.7 3.5 23.5 

7 1 3.2 3.1 24.8 

28 1 3.3 3.1 20.2 
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图 5.35 为不同水化龄期的 C3A 硬化浆体中所有孔的长宽比的统计分布图。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.35 C3A 硬化浆体的 3D 图像中孔的长宽比分布图 

Fig.5.35 Length-width ratio distribution of the pores in the 3D images of hardened C3A 

paste 

在水化龄期为 0.5 d 的 C3A 硬化浆体的 3D 重建图像中，其中 57.7%的孔的

长宽比处于 3 以上，14.6%的开口孔的长宽比处于 2 以下，其中大部分孔的长宽

比处于 3.5 左右；当 C3A 硬化浆体的水化龄期为 3 d 时，其 3D 重建图像中长宽

比位于 3 以上的孔占到孔隙总量的 26.1%，长宽比位于 2 以下的孔占到孔隙总量

的 11.6%，其中大部分孔的长宽比处于 3.5 左右；当水化龄期为 7 d 时，C3A 硬

化浆体中长宽比位于 3 以上的孔占到孔隙总量的 53.0%，20.4%的孔的长宽比处

于 2 以下，其中大部分孔的长宽比处于 3.0 左右；当水化龄期为 28 d 时，C3A 硬

化浆体中长宽比位于 3 以上的孔占到孔隙总量的 51.0%，22.4%的孔的长宽比处

于 2 以下，其中大部分孔的长宽比处于 3.0 左右。通过对比上述分析数据可以发

现，随着水化反应的进行，C3A 硬化浆体中整体的孔隙形态以波动性的方式朝椭

球形方向发展。 

5.3.2.10孔隙率分析 

通过 Avizo 分析软件进行 3D 重建的 C3A 硬化浆体的总体积为 18 µm  33 
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µm  33 µm。如图 5.36 所示，其中蓝色部分代表 C3A 硬化浆体中尚未发生水化

的 C3A 颗粒，黄色部分代表 C3A 硬化浆体中的开口孔，红色部分代表 C3A 硬化

浆体中的闭口孔，灰色部分代表 C3A 硬化浆体中的水化产物。根据开口孔、闭口

孔及总的孔的体积与 3D 重建图像体积的比值关系即可计算不同水化龄期的 C3A

硬化浆体中开口孔的孔隙率、闭口孔的孔隙率及总孔的孔隙率。其计算结果则如

图 5.37 所示。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 5.36 不同水化龄期的 C3A 硬化浆体的 3D 图像 

Fig.5.36 3D structural images of the hardend C3A paste hydrated for different times 

图 5.37 展示了通过 Avizo 数据分析软件重建的 C3A 硬化浆体的图像中开口

孔、闭口孔及总孔的孔隙率随水化龄期的增大的变化规律。由图 5.37 可以发现，
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在 28d 的水化龄期内，随着 C3A 硬化浆体的水化龄期的不断增大，由 SBFSEM

获取的连续切片图像所重建的 3D 图像中总的孔隙率和开口孔的孔隙率则会越来

越低，但是闭口孔的孔隙率却随着水化龄期的增大而呈现递增趋势。这是因为在

通常情况下 C3A 硬化浆体的水化反应是在样品的表面及开口孔中进行的，相对

于闭口孔，大部分在开口孔中水化反应产生的固体水化产物会填充在开口孔的区

域内，这不仅可以导致开口孔的体积减小，而且开口孔也可能因此转化为闭口孔，

从而闭口孔的孔隙率也就有可能随着 C3A 硬化浆体的水化龄期的增大而呈现不

断增大的趋势。 

 

图 5.37 C3A 硬化浆体的总孔、开口孔及闭口孔的孔隙率在水化过程中的变化 

Fig.5.37 The changes of the total porosity, the porosity fractions of the opend and the closed pores 

images of hardened C3A paste during hydration 

图 5.38 展示了不同水化龄期的 C3A 硬化浆体中位于不同尺寸范围内的孔隙

的孔隙率随水化龄期增大的变化情况。 

通过对比图 5.38 中不同尺寸孔隙的孔隙率随 C3A 硬化浆体水化龄期的增长

而变化的情况可以看出，在 C3A 硬化浆体的水化过程中，直径小于 50 nm 的孔

的孔隙率随着水化龄期的增长持续增大，而直径大于 50 nm 的孔隙的孔隙率随水

化龄期的增大不断减小。这主要是因为随着水化反应的不断进行，C3A 硬化浆体

中的水化产物会不断填充在孔中，特别是开口孔，从而使得一些较大的孔隙会因

为水化产物的填充作用而逐渐变小，或者一些开口孔被逐步填充为许多体积更小

的开口孔或者闭口孔。随着 C3A 硬化浆体水化反应程度的加深，C3A 硬化浆体
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中的孔隙将会更小更致密，从而其微观结构也将变得更加密实。 

 

图 5.38 水化不同时间的 C3A 硬化浆体中不同尺寸孔隙的孔隙率 

Fig.5.38 The porosity fractions of the pores with different sizes of the hardened C3A 

paste hydrated for different times 

5.4 本章小结 

通过 SBFSEM 对不同水化龄期的 C3S 和 C3A 硬化浆体进行连续切片成像，

其 XY 平面的分辨率均为 16.6 nm，其 Z 轴方向的切片厚度分别为 20 nm 和 30 

nm，通过 Avizo 进行 3D 重建分析可得到如下结论： 

随着水化反应的进行，未水化 C3S 颗粒的直径逐渐递减，颗粒的形貌特征也

逐渐由条状向椭球形转变。通过图像法计算的水化程度会越来越高，并且随着水

化反应程度的加深，其水化反应速率会逐渐减小。 

随着水化反应的进行，C3S 硬化浆体中孔隙的平均直径会呈降低趋势，但是

直径 200 nm 以内的孔隙的数量比呈增大趋势。孔隙的平均长宽比会随着水化反

应程度的加深而减小，即孔隙的伸长度会变差。随着水化反应的进行，总孔和开

口孔的孔隙率会随着水化反应程度的加深不断下降，但是闭口孔的孔隙率呈现波

动性降低，并且其降低速度较总孔和开口孔慢。针对不同直径的孔隙的孔隙率分
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析可以发现，随着水化反应的进行，200 nm 以上孔隙的孔隙率持续性降低，50 

nm – 200 nm 的孔隙的孔隙率波动性降低，20 nm – 50 nm 的孔隙率则呈增大趋

势。 

随着水化反应的进行，硬化浆体中未水化 C3A 颗粒的直径不断减小，其形

貌特征逐步趋于棒状结构。通过图像法计算的水化程度会随着水化龄期的增大而

越来越高，但是其水化反应速率会逐渐降低。 

随着水化反应的进行，C3A 硬化浆体中孔隙的平均直径会呈现降低趋势，但

是直径 200 nm 以内的孔隙的数量比基本保持不变。孔隙的平均长宽比随着水化

反应程度的加深基本维持不变，即孔隙的伸长度没有发生明显改变。随着水化反

应的进行，总孔和开口孔的孔隙率会随着水化反应程度的加深不断下降，但是闭

口孔的孔隙率随着水化反应程度的增大而增大。针对不同直径的孔隙的孔隙率分

析可以发现，随着水化反应的进行，200 nm 以上孔隙的孔隙率不断降低，50 nm 

– 200 nm 的孔隙的孔隙率波动性降低，而 20 nm – 50 nm 的孔隙率不断增大。 
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第 6 章 水泥单矿物多元体系硬化浆体研究 

6.1 概述 

本章节部分通过 SBFSEM 测试技术对水化龄期分别为 0.5 d、3 d、7 d 及 28 

d 的硅酸盐水泥熟料单矿物多元体系的硬化浆体进行连续切片成像并进行 3D 重

建分析。其不同成分的质量配合比为 C3S:C2S:C3A:C4AF:2H2OCaSO4 = 

60:15:10:10:5，以模拟研究硅酸盐水泥的水化机理及水化过程，研究硅酸盐水泥

单矿物多元体系不同水化龄期硬化浆体中的未水化颗粒、开口孔、闭口孔和总孔

的平均直径、体积及长宽比等特征参数的变化规律，并分析硅酸盐水泥单矿物多

元体系硬化浆体的水化程度及开口孔、闭口孔及总孔的孔隙率随水化龄期增大的

变化规律。最后通过关系曲线建立硅酸盐水泥单矿物硬化浆体的微观结构中的孔

隙率、孔隙的平均直径及孔隙的平均长宽比与其相应的抗压强度和吸水率之间的

关系并且拟合回归方程，从而为水泥水化过程中微观结构的演变和性能发展之间

的关联性研究提供实验的数据。 

6.2 不同水化龄期的多元体系硬化浆体的 3D 重建分析 

将C3S、C2S、C3A、C4AF四种硅酸盐水泥单矿物及2H2OCaSO4按照12:3:2:2:1

的质量关系对其干粉进行均匀搅拌混合，然后按照 0.6 的水灰比加入去离子水后

均匀搅拌并且置于密闭的塑料容器内进行养护，最后按照第 3 章的方法进行连续

切片成像样品的制备和成像分析。同时对于不同水化龄期的多元体系硬化浆体的

样品各预留六个尺寸分别的 2 cm 的正方体试块，以便于后续对其进行抗压强度

和吸水率的测试分析。 

不同水化龄期的硅酸盐水泥单矿物复合体系硬化浆体的单个切片图像在 XY

平面及 Z 轴方向上的分辨率分别为 16.6 nm 和 30 nm，通过 SBFSEM 测试获取的

连续切片的数目为 1000 张，即累计厚度为 30 µm，其单张 2D 背散射图像效果及

相应的灰度分布图像如图 6.1 所示。其中图 6.1a、c、e 和 g 分别为水化 0.5 d、3 

d、7 d 及 28 d 的硅酸盐水泥单矿物复合体系硬化浆体的 2D 背散射切片图像，根

据背散射图像成像原理可知，水泥基材料中的孔隙、水化产物及未水化颗粒会呈

现出三种不同的灰度效果，而且不同物相在图像中的灰度差异也较明显，其效果

如图 6.1 所示。不同水化龄期的硅酸盐水泥单矿物多元体系硬化浆体的 2D 背散

射图像的灰度分布分别如图 6.1b、d、f 和 h 所示。对比不同水化龄期的硅酸盐水

泥单矿物多元体系硬化浆体的 2D 切片图像基其相应的灰度分布图可知，不同水
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化龄期多元体系硬化浆体的连续切片背散射图像物相的灰度峰并不明显，无法通

过物相之间的灰度峰对不同的物相界限直接通过人眼进行识别，因此在进行切片

图像二值化分割的过程中，通过肉眼直接观察的方法来进行不同物相的二值化分

割，并且针对硅酸盐水泥单矿物多元体系硬化浆体的 2D 切片图像中的孔隙的阈

值上限和未水化颗粒的阈值下限，通过切线法进行局部灰度范围的精度微调。具

体的物相分割流程如第 4 章节所述。 

 

 

(a) 0.5 d  (b) 0.5 d  

 

 

(c) 3 d (d) 3 d 

 

 

(e) 7 d (f) 7 d 
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(g) 28 d (h) 28 d 

图 6.1 不同水化龄期的多元体系硬化浆体 BSE 图像和灰度分布直方图 

Fig.6.1 2D BSE images and grey level histograms of hardened paste of multicomponent system 

hydrated for different times 

6.2.1 硬化浆体中未水化颗粒分析及水化程度分析 

图 6.2 为通过 SBFSEM 获取的连续切片 2D 图像所重建的不同水化龄期的多

元体系硬化浆体中未水化颗粒在 3D 空间上的分布图像。该多元体系硬化浆体的

3D 重建体积尺寸为 30 µm  30 µm  30 µm。其中多元体系硬化浆体中的未水化

颗粒被渲染为蓝色。通过对比不同水化龄期多元体系硬化浆体中的未水化颗粒的

3D 空间图像分布可以明显看出随着水化龄期的增大，多元体系硬化浆体中未水

化颗粒的总体积呈明显递减趋势。由于图像在 XY 平面的分辨率为 16.6 nm，而

Z 轴切片方向上的厚度为 30 nm，即其最高分辨能力。因此在通过 3D 重建并且

定量分析的过程中，为了提高数据分析的准确性，仅对尺度处于 30 nm 以上的对

象就行研究分析。 

6.2.1.1 多元体系未水化颗粒直径分析 

在 30 nm 的分辨率允许的范围内，不同水化龄期多元体系硬化浆体可以识别

统计到的最小未水化颗粒直径、最大未水化颗粒直径、未水化颗粒的平均直径以

及中位直径分别如表 6.1 所示。 

由表 6.1 可知，不同水化龄期的多元体系硬化浆体中的最小未水化颗粒直径

均为 40 nm。而最大未水化颗粒直径随着水化龄期的增大不断减小，同时也要注

意到，由于尺寸较大的未水化颗粒在 3D 重建的图像中数量占比很低，同时在选

择区域分析的时候也有一定的随机性，因此在颗粒统计分析的过程中，对于最大

颗粒的体积分析而言具有偶然性。不同水化龄期的未水化颗粒的平均直径和中位

直径随着水化龄期的增大而呈现波动性降低趋势，这是受到选择分析区域的波动

影响所致。 
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(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.2 不同水化龄期的多元体系硬化浆体中未水化颗粒的 3D 图像 

Fig.6.2 3D structural images of the unhydrated particles of multicomponent system in the 

hardend paste hydrated for different times 

表 6.1 多元体系硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的直径 

Table 6.1 The diameter of unhydrated particles in the 3D images of hardened paste of 

multicomponent system 

Age (d) 
Diameter of particles (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 40 90 82 1.5104 

3 40 91 81 1.2104 

7 40 88 80 8.8103 

28 40 87 81 7.7103 
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如上所述，由于大尺寸颗粒在所有重建分析的多元体系硬化浆体的 3D 图像

中所占的数量比例非常低，其数量占比可以忽略不计，而且最大尺寸颗粒的尺度

也受到取样的影响，缺乏代表性，因此在图 6.3 中仅统计分析不同水化龄期的多

元体系硬化浆体中未水化颗粒尺寸小于 1 µm 的颗粒直径部分。对比不同水化龄

期多元体系中的未水化颗粒可知，对于水化龄期为 0.5 d 的多元体系硬化浆体，

98.6%的颗粒尺寸处于 200 nm 以内；对于水化 3d 的多元体系硬化浆体，96.2%

的颗粒尺寸处于 200 nm 以内；对于水化 7 d 的多元体系硬化浆体，98.2%的颗粒

尺寸处于 200 nm 以内；对于水化 28 d 的多元体系硬化浆体，99.5%的颗粒尺寸

处于 200 nm 以内。随着多元体系硬化浆体的水化反应的进行，其中未水化颗粒

的总数量有所减少，但是直径处于 200 nm 以内的颗粒数量比例却有所提升，甚

至较水化 0.5 d 时所占的比例更高，即处于一种动态平衡之中，这是因为随着水

化反应的进行，多元体系硬化浆体中一些尺寸较大的颗粒也会逐渐水化为尺寸较

小的颗粒。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.3 多元体系硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的直径分布 

Fig.6.3 Diameter distribution of the unhydrated particles in the 3D images of hardend paste 

of multicomponent system 

6.2.1.2 多元体系未水化颗粒体积分析 

表 6.2 为多元体系不同水化龄期的硬化浆体的 3D 重建图像中，未水化颗粒

的最小体积、最大体积、平均体积及中位体积的具体情况。在对切片图像进行分
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析的过程中，根据图像最小分辨率的设定，在相应条件下可以识别到的最小颗粒

体积均为 3.3104 nm3，其最大颗粒体积则随着水化龄期的增大而递减。同时对

比多元体系不同水化龄期未水化的颗粒可以发现，不同水化龄期的多元体系中的

未水化颗粒的平均体积和中位体积分别在 4.0106 nm3 – 5.6106 nm3 及 2.1105 

nm3 – 4.0105 nm3 之间波动，整体上均呈现降低趋势。对于 3D 重建的不同水化

龄期硬化浆体中的未水化颗粒，体积小于 1 µm3 的颗粒数量均占到统计分析颗粒

总量的 99%以上。对于水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，其体积位于 1 µm3 以上的

颗粒数量不足未水化颗粒总量的 0.01%，但是其总体积占到未水化颗粒体积的

71%。对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，其体积位于 1 µm3 以上的颗粒数量为未

水化颗粒总量的 0.02%，但是其总体积占到未水化颗粒体积的 66%。对于水化龄

期为 7 d 的硬化浆体，其体积位于 1 µm3 以上的颗粒数量为未水化颗粒总量的

0.04%，但是其总体积占到未水化颗粒体积的 69%。对于水化龄期为 28 d 的硬化

浆体，其体积位于 1 µm3 以上的颗粒数量为未水化颗粒总量的 0.02%，但是其总

体积占到未水化颗粒体积的 58%。体积大于 1 µm3 的未水化颗粒的体积占比随着

水化龄期的增长波动性下降。同时对于通过图像法研究硬化浆体中未水化颗粒时，

较大颗粒的体积占比对水化程度的分析具有决定性意义，但是体积位于 1 µm3 以

下的较小颗粒体积的统计算分析则有利于进一步提高水化程度研究分析的精确

性。 

表 6.2 多元体系硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的体积 

Table 6.2 The volume of unhydrated particles in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

Age (d) 
Volume of particles (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 3.3104 4.8106 3.0105 1.11012 

3 3.3104 5.6106 4.0105 4.61011 

7 3.3104 5.2106 3.3105 2.21011 

28 3.3104 4.0106 2.1105 1.81011 

图 6.4 为不同水化龄期的硬化浆体中体积位于 1 µm3 以下的未水化颗粒体积

的统计分布图。通过图像分析可以直观看出，随着水化反应的进行，体积较小的

颗粒的数量占比一直较高。对于不同水化龄期的硬化浆体，体积位于 0.1 µm3 以

下的未水化颗粒体积数量均占到总量的 99%以上，这是因为随着水化反应的进

行，体积较大的颗粒会通过水化反应的进行成为体积较小的颗粒，而体积较小的

颗粒会随着水化反应的进行，不断减小，进而消失。体积小于 0.1 µm3 的未水化

颗粒体积比例处于一种动态平衡之中。 
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(a) 0.5d  (b) 3d  

  
(c) 7d (d) 28d 

图 6.4 多元体系硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的体积分布图 

Fig.6.4 Volume distribution of the unhydrated particles in the 3D images of hardend paste 

of multicomponent system 

6.2.1.3 多元体系未水化颗粒长宽比分析 

多元体系不同水化龄期硬化浆体的 3D 重建图像中，未水化颗粒的最小长宽

比、最大长宽比、平均长宽比及中位长宽比的情况如表格 6.3 所示。在龄期为 0.5 

d 的硬化浆体中，其平均长宽比及中位长宽比都大于 3.0，而其最大的长宽比为

17.6，类似于针状，说明多元体系水化早期，未水化颗粒大部分以类似针棒状的

形式存在于浆体中。同时，在水化早期过程中，由于水化程度比较低，未水化颗

粒之间存在相互连接搭接等情况，或者不同未水化颗粒之间的间隙非常弱，因此

在通过模型计算识别的时候，将其视为一个整体，此计算出来的长宽比也会偏大。

而随着水化反应的进行，不同的未水化颗粒之间的界限也越来越清楚，将不同的

颗粒视为同一个颗粒计算其长宽比的概率也大幅度降低，因此也更能真实的反应

未水化颗粒的长宽比情况，如表 6.3 所示的 3 d、7 d 及 28 d 中的未水化颗粒，其

平均长宽比及中位长宽比都处于 1.9 – 2.2 之间，说明随着水化反应的进行大部

分未水化颗粒会趋于椭球形。 

图 6.5 为不同水化龄期的硬化浆体中所有未水化颗粒长宽比的统计分布图。

在水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体中，56.4%的未水化颗粒的长宽比大于 3，大部分

颗粒的长宽比处于 3 左右。其中长宽比位于 2 以内的比例占 22.1%。当水化龄期
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为 3 d 时，14.5%的未水化颗粒的长宽比大于 3，大部分颗粒的长宽比处于 1.9 左

右，长宽比位于 2 以内的比例占 55.9%。当水化龄期为 7 d 时，8.3%的未水化颗

粒的长宽比大于 3，其中大部分颗粒的长宽比处于 1.9 左右。其中长宽比位于 2

以内的比例占 64.3%。当水化龄期为 28 d 时，19.2%的未水化颗粒的长宽比大于

3，其中大部分颗粒的长宽比处于 2.0左右。其中长宽比位于 2以内的比例占 58.9%。

随着水化反应的进行，未水化颗粒的形状由棒状结构趋向于椭球形。 

表 6.3 多元体系硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的长宽比 

Table 6.3 The length-width ratio of unhydrated particles in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

Age (d) 
Length-width ratio of particles 

Mix Mean Median Max 

0.5 1 3.1 3.0 17.6 

3 1 2.2 1.9 12.3 

7 1 2.0 1.9 10.3 

28 1 2.1 2.0 26.7 

 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.5 多元体系硬化浆体的 3D 图像中未水化颗粒的长宽比分布图 

Fig.6.5 Length-width ratio distribution of the unhydrated particles in the 3D images of hardend 

paste of multicomponent system 
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6.2.1.4 多元体系硬化浆体水化程度分析 

通过真密度仪测得多元体系的真密度为 3.0，水灰比为 0.6，根据公式 4.1 和

4.2 可以计算多元体系硬化浆体养护不同龄期后的水化程度，其具体计算结果如

图 6.6 所示。由图 6.6 可知，当多元体系硬化浆体的水化龄期为 0.5 d 时其水化程

度达 62.3%，当多元体系硬化浆体的水化龄期未 28 d 以后的水化程度为 83.1%，

通过水化程度曲线也可以看出，随着水化反应的进行，其水化速度会随着水化龄

期的增大而逐步降低。由上述分析可知，这是因为随着水化反应的进行，多元体

系硬化浆体中未水化颗粒的体积含量降低，而且多元体系硬化浆体中未水化颗粒

的形貌特征逐步趋于椭球形，从而多元体系硬化浆体中的未水化颗粒的整体比表

面降低，降低水化反应的进行。 

 

图 6.6 多元体系不同水化龄期的水化程度 

Fig.6.6 The degree of hydration of the paste of multicomponent system with different 

hydration age 

6.2.2 多元体系硬化浆体中孔结构分析 

图 6.7 为通过 SBFSEM 连续切片并进行重建分析的多元体系不同水化龄期

的硬化浆体中孔隙的 3D 空间分布图像。其中开口孔渲染为黄色，闭口孔渲染为

红色。通过对比不同水化龄期的孔结构的 3D 图像，可以明显看出随着水化龄期

的增大，孔隙含量降低，特别是代表开口孔的黄色孔隙降低更明显。由于图像在
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XY 平面的分辨率为 16.6 nm，而 Z 轴切片方向上的厚度为 30 nm，因此在通过

3D 重建并且定量分析的过程中，为了提高数据分析的准确性，仅考虑尺度 30 nm

以上的孔隙。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.7 不同水化龄期的多元体系硬化浆体中开口孔（黄色）和闭口孔（红色）的 3D 图

像 

Fig.6.7 3D structural images of the open pores (yellow) and closed pores (red) in the hardend 

paste of multicomponent system hydrated for different times 

6.2.2.1开口孔直径分析 

在图像分辨率允许的范围内，多元体系不同水化龄期硬化浆体重建的 3D 图

像中可以识别的最小开口孔隙直径、最大开口孔隙直径、开口孔隙的平均直径以

及开口孔隙的中位直径如表 6.4 所示。由表 6.4 可知，不同水化龄期的最小开口

孔直径均为 89 nm，而最大开口孔的直径呈现递减趋势。代表开口孔隙直径平均
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分布情况的平均孔径及中位孔径呈现波动性下降趋势。 

表 6.4 多元体系硬化浆体的 3D 图像中开口孔的直径 

Table 6.4 The diameter of open pores in the 3D images of hardend paste of multicomponent 

system 

Age (d) 
Diameter of open pores (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 89 303 228 1.7104 

3 89 253 188 1.6104 

7 89 259 216 1.4104 

28 89 246 168 6.6103 

 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.8 多元体系硬化浆体的 3D 图像中开口孔的直径分布图 

Fig.6.8 Diameter distribution of the open pores in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

对于不同水化龄期的多元体系硬化浆体，直径位于 1 µm 以下的开口孔隙均

占到开口孔隙数总量的 99%以上。图 6.8 为不同水化龄期的硬化浆体中，直径位

于 1 µm 以下的开口孔隙分布情况。对于水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体，72.8%的

孔隙直径处于 100 nm – 300 nm 之间，即大部分开口孔隙的直径处于中位直径 228
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左右。对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，80.0%的孔隙直径处于 100 nm – 300 nm

之间，即大部分开口孔隙的直径处于中位直径 188 左右。对于水化龄期为 7 d 的

硬化浆体，76.7%的孔隙直径处于 100 nm – 300 nm 之间，即大部分开口孔隙的直

径处于中位直径 216 左右。对于水化龄期为 28 d 的硬化浆体，81.5%的孔隙直径

处于 100 nm – 300 nm 之间，即大部分开口孔隙的直径处于中位直径 168 左右。

随着水化龄期的增大，开口孔的直径趋于减小。 

6.2.2.2 开口孔体积分析 

表 6.5 为多元体系不同水化龄期硬化浆体重建的 3D 图像中可以识别的最小

开口孔隙体积、最大开口孔隙体积、开口孔隙的中位体积以及平均体积。不同水

化龄期硬化浆体的最小的开口孔体积均为 3.6105 nm3，而最大开口孔隙的体积

随着水化龄期的增大不断减小。不同水化龄期硬化浆体的开口孔隙的平均体积和

中位体积分别处于 1.3108 nm3-2.4109 nm3和 2.3106 nm3-7.3106 nm3之间波动，

并没有呈现明显递减或者递增趋势，这和不同水化龄期的开口孔可识别的数量和

较大开口孔隙所占的比例有关。在通过 Avizo 软件对开口孔进行识别的过程中，

满足函数条件的情况下才会被识别为开口孔，即和外表面接触的体素数不小于10，

因此体积较小的开口孔和达不到函数要求的开口孔均无法被识别。 

对于水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体的 3D 重建图像，体积大于 1 µm3 的开口

孔数量占到总数量的 1.7%，但是其体积占开口孔总体积的 75.2%。对于水化龄期

为 3 d 的硬化浆体的 3D 重建图像，体积大于 1 µm3 的开口孔数量占到总数量的

1.1%，但是其体积占开口孔总体积的 76.7%。对于水化龄期为 7 d 的 3D 重建图

像，体积大于 1 µm3 的开口孔数量占到总数量的 0.9%，但是其体积占开口孔总

体积的 77.3%。对于水化龄期为 28 d 的 3D 重建图像，体积大于 1 µm3 的开口孔

数量占到总数量的 0.8%，但是其体积占开口孔总体积的 65.3%。 

表 6.5 多元体系硬化浆体的 3D 图像中开口孔的体积 

Table 6.5 The volume of open pores in the 3D images of hardend paste of multicomponent system 

Age (d) 
Volume of open pores (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 3.6105 2.4109 1.9106 1.41012 

3 3.6105 8.7108 2.3106 1.11012 

7 3.6105 8.9108 5.3106 7.01011 

28 3.6105 1.3108 4.1106 7.51010 

图 6.9 为体积位于 1 µm3 以下的开口孔体积的统计分布图。对于水化龄期为

0.5 d的硬化浆体，其中体积位于0.2 µm3以下的开口孔体积数量占到总量的80.6%；

对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，体积位于 0.2 µm3 以下的开孔孔数量占到总量
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的 85.1%；对于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，体积位于 0.2 µm3 以下的开口孔体

积数量占到总量的 96.1%。对于水化龄期为 28 d 的硬化浆体，体积位于 0.2 µm3

以下的开口孔体积数量占到总量的 97.7%。说明随着水化反应的进行，体积较大

的开口孔通过水化反应的进行逐渐成为体积较小的开口孔，随着水化反应的进行，

体积位于 0.2 µm3 以下的开口孔在总的开口孔中数量比例呈现递增趋势。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.9 多元体系硬化浆体的 3D 图像中开口孔的体积分布图 

Fig.6.9 Volume distribution of the open pores in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

6.2.2.3 开口孔长宽比分析 

多元体系不同水化龄期硬化浆体的 3D 重建图像中，开口孔的最小长宽比、

最大长宽比、平均长宽比及中位长宽比的情况如表 6.6 所示。在水化龄期为 0.5 d

的硬化浆体中，其平均长宽比及中位长宽比分别为 6.9 和 6.3，而最大长宽比为

40.6。说明在水化早期阶段，开口孔隙的整体伸长度较好。而随着水化反应的进

一步进行，平均开口孔和中位开口孔的长宽比均有所下降，当水化龄期为 3 d、

7 d 和 28 d 的时候，其开口孔长宽比的平均值分别为 3.9、2.9 和 3.6，说明随着

水化反应的进行，开口孔隙的伸长度呈现降低趋势，从而开口孔的伸长度和连通

性也随之变弱。当多元体系处于初始水化阶段时，由于开口孔的伸长度和连通性

好，便于水分的传输，从而水化反应速度较快，但是随着水化反应的进行，由于
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水化产物的填充，开口孔的伸长度和连通性有所降低，从而不利于水分传输，进

而水化反应速度也随之降低。因此在 28d 的水化龄期内，多元体系不同水化龄期

的硬化浆体内的平均开口孔的长宽比和中位开口孔的长宽比均呈降低趋势。 

表 6.6 多元体系硬化浆体的 3D 图像中开口孔的长宽比 

Table 6.6 The length-width ratio of open pores in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

Age (d) 
Length-width ratio of open pores 

Mix Mean Median Max 

0.5 1.6 6.9 6.3 40.6 

3 1.4 3.9 3.7 11.0 

7 1.3 2.9 2.7 9.8 

28 1.3 3.6 3.5 14.2 

图 6.10 为多元体系不同水化龄期的硬化浆体 3D 重建图像中开口孔长宽比

的统计分布图。 

  

(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.10 多元体系硬化浆体的 3D 图像中开口孔的长宽比分布图 

Fig.6.10 Length-width ratio distribution of the open pores in the 3D images of hardend paste 

of multicomponent system 
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在水化龄期为 0.5 d 的硬化浆体 3D 重建图像中，98.0%的开口孔的长宽比

处于 3 以上，长宽比处于 2 以下的比例为 0.2%，大部分开口孔的长宽比处于 6.3

左右，具有较好的伸长性，从而便于水分在浆体中的传输。在水化龄期为 3 d 的

硬化浆体重建图像中，74.0%的开口孔的长宽比处于 3 以上，长宽比处于 2 以下

的比例为 3.1%，大部分开口孔的长宽比处于 3.7 左右。在水化龄期为 7 d 的硬

化浆体重建图像中，36.7%的开口孔的长宽比处于 3 以上，长宽比处于 2 以下的

比例为 18.9%，大部分开口孔的长宽比处于 2.7 左右。在水化龄期为 28 d 的硬

化浆体重建图像中，65.4%的开口孔的长宽比处于 3 以上，长宽比处于 2 以下的

比例为 5.3%，大部分开口孔的长宽比处于 3.7 左右。随着水化反应的进行开口

孔的伸长度和连通性变差，其水分传输能力变弱。 

6.2.2.4 闭口孔直径分析 

通过表 6.7 可知，多元体系不同水化龄期的硬化浆体的 3D 重建图像中可识

别的最小闭口孔的直径均为 40 nm。多元体系不同水化龄期可识别的最大闭口孔

直径处于 2.1 µm - 4.2 µm 之间，波动范围较大，这与样品分析选择的目标对象

有直接关系。多元体系不同水化龄期的硬化浆体的闭口孔直径及中位直径均随着

水化龄期的增大呈降低趋势。当多元体系硬化浆体的水化龄期为 0.5d 时，0.03%

的闭口孔直径大于 1 µm；当水化龄期为 3 d 时，0.02%的闭口孔直径大于 1 µm；

当水化龄期为 7 d 时，0.03%的闭口孔直径大于 1 µm；当水化龄期为 28 d 时，

0.02%的闭口孔直径大于 1 µm。 

表 6.7 多元体系硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的直径 

Table 6.7 The length-width ratio of closed pores in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

Age (d) 
Diameter of closed pores (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 40 132 118 2.1103 

3 40 121 105 4.1103 

7 40 106 94 4.2103 

28 40 108 95 3.3103 

图 6.11 为多元体系不同水化龄期的硬化浆体的 3D 重建图像中，直径小于 1 

µm 的闭口孔直径分布图。对于水化龄期为 0.5d 的硬化浆体，89.7%的闭口孔直

径位于 200 nm 以内；对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，91.2%的闭口孔直径位于

200 nm 以内；对于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，92.6%的闭口孔直径位于 200 nm

以内；对于水化龄期为 28 d 的硬化浆体，94.4%的闭口孔直径位于 200 nm 以内。

因此，随着水化反应的进行，直径小于 200 nm 的闭口孔数量在总的闭口孔中所

占的比例呈现增大趋势。 
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(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.11 多元体系硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的直径分布图 

Fig.6.11 Diameter distribution of the closed pores in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

6.2.2.5 闭口孔体积分析 

通过表 6.8 可知，多元体系不同水化龄期硬化浆体的 3D 重建图像中可识别

的最小闭口孔的体积为 3.3104 nm3。多元体系硬化浆体不同水化龄期可识别的

最大闭口孔体积处于 5.5 µm3 - 40 µm3 之间，波动范围较大，这与样品分析选择

的视阈有直接关系，因为大颗粒在重建图像中的比例非常低，因此其具体值的大

小具有随机性。不同水化龄期硬化浆体中闭口孔体积的平均值和中位值随水化龄

期的增大不断减小。 

表 6.8 多元体系硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的体积 

Table 6.8 The volume of closed pores in the 3D images of hardend paste of multicomponent 

system 

Age (d) 
Volume of closed pores (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 3.3104 3.3106 8.5106 5.5109 

3 3.3104 2.9106 6.6106 3.61010 

7 3.3104 2.5106 5.1105 4.01010 

28 3.3104 2.0106 4.8105 1.81010 
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对于不同水化龄期的硬化浆体，体积大于 1 µm3 的闭口孔在总的闭口孔中所

占的比例均不足 0.1%。图 6.12 为不同水化龄期的硬化浆体重建的 3D 图像中体

积位于 1 µm3 以下的闭口孔体积的统计分布图。对于多元体系不同水化龄期的硬

化浆体的 3D 重建图像，其中体积位于 0.1 µm3 以下的闭口孔体积数量占到总量

的 99%以上，并且随着水化龄期的增大而呈现增大趋势。这是因为一些体积较大

的开口孔会因为水化产物的填充而发展为多个体积较小的闭口孔，因此体积较小

的闭口孔会随着水化龄期的增大而呈现增大趋势。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.12 多元体系硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的体积分布图 

Fig.6.12 Volume distribution of the closed pores in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

6.2.2.6 闭口孔长宽比分析 

通过 SBFSEM 测试获取的连续切片图像重建的多元体系不同水化龄期硬化

浆体的 3D 图像中，闭口孔的最小长宽比、最大长宽比、平均长宽比及中位长宽

比的情况分别如表 6.9 所示。对比多元体系不同水化龄期硬化浆体中的闭口孔的

平均长宽比和中位长宽比可以发现，在水化龄期为 0.5 d 时，多元体系硬化浆体

中的闭口孔的平均长宽比和中位长宽比分别为 3.6 和 3.3，趋于长条棒状形。当

多元体系硬化浆体的水化龄期分别为 3 d、7 d 及 28 d 的时候，其闭口孔的平均

长宽比和中位长宽比均为 2.2 或者 2.6 左右，呈椭球形。说明随着水化反应的进

行，多元体系硬化浆体中的大部分闭口孔隙也会逐步由长条状向椭球形转变。其
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中多元体系硬化浆体中的闭口孔的中位直径则和平均直径一样，均随着水化龄期

的增大而呈降低趋势。 

表 6.9 多元体系硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的长宽比 

Table 6.9 The length-width of closed pores in the 3D images of hardend paste of multicomponent 

system 

Age (d) 
Length-width ratio of closed pores 

Mix Mean Median Max 

0.5 1 3.6 3.3 26.0 

3 1 2.6 2.2 16.4 

7 1 2.2 1.9 11.6 

28 1 2.0 2.0 19.0 

图 6.13 为不同水化龄期多元体系龄期硬化浆体中所有闭口孔的长宽比的统

计分布图。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.13 多元体系硬化浆体的 3D 图像中闭口孔的长宽比分布图 

Fig.6.13 Length-width ratio distribution of the closed pores in the 3D images of hardend 

paste of multicomponent system 

由图 6.13 可知，在水化龄期为 0.5 d 的多元体系硬化浆体的 3D 重建图像

中，高达 58.8%的闭口孔的长宽比大于 3，其中大部分闭口孔的长宽比处于 3.3

左右，长宽比位于 2 以内的闭口孔占比为 18.7%。在水化龄期为 3 d 的多元体
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系硬化浆体的 3D 重建图像中，26.7%的闭口孔的长宽比大于 3，长宽比位于 2

以内的闭口孔占比为 43.6%，其中大部分闭口孔的长宽比处于 2.2 左右。在水

化龄期为 7 d 的多元体系硬化浆体的 3D 重建图像中，13.2%的闭口孔的长宽比

大于 3，长宽比位于 2 以内的闭口孔占比为 58.2%，大部分闭口孔的长宽比处

于 1.9 左右。在水化龄期为 28 d 的多元体系硬化浆体的 3D 重建图像中，20.7%

的闭口孔的长宽比大于 3，其中长宽比位于 2 以内的闭口孔占比为 53.8%，大

部分闭口孔的长宽比处于 2.0 左右。随着多元体系硬化浆体的水化反应的进行，

由其硬化浆体连续切片图像重建的 3D 图像中大部分闭口孔的形状会由最初始

的长条棒状结构向椭球形转变。多元体系硬化浆体的水化程度越高，其闭口孔

的球形度越好。 

6.2.2.7总孔的直径分析 

通过表 6.10 可知，由 SBFSEM 测试获取的连续切片图像重建的不同水化龄

期的多元体系硬化浆体的 3D 图像中可识别的最小孔的直径均为 40 nm。不同水

化龄期的多元体系硬化浆体的 3D 重建图像中可识别的最大闭口孔直径处于 6.6 

µm - 17 µm 之间，并且可识别的最大孔隙的直径随水化龄期的增大不断减小。不

同水化龄期多元体系硬化浆体的孔的平均直径及中位直径均随着水化龄期的增

大呈现递减趋势。随着水化反应的进行，多元体系硬化浆体中可识别的孔的尺寸

会随着水化产物的填充不断减小，从而其平均值和中位值也随着水化龄期的增大

而不断减小。 

表 6.10 多元体系硬化浆体的 3D 图像中总孔的直径 

Table 6.10 The diameter of pores in the 3D images of hardend paste of multicomponent system 

Age (d) 
Diameter of pores (nm) 

Mix Mean Median Max 

0.5 40 129 124 1.7104 

3 40 111 107 1.6104 

7 40 108 96 1.4104 

28 40 105 94 6.6103 

对于多元体系不同水化龄期的硬化浆体的 3D 重建图像，直径小于 1 µm 的

孔均占孔隙数量总量的 99%以上。图 6.14 统计分析了直径小于 1 µm 的孔的直径

分布情况。在该尺寸范围内，对于水化龄期为 0.5 d 的多元体系硬化浆体，81.7%

的孔直径位于 200 nm 以内；对于水化龄期为 3 d 的硬化浆体，90.8%的孔直径位

于 200 nm 以内；对于水化龄期为 7 d 的硬化浆体，94.2%的孔直径位于 200 nm

以内；对于水化龄期为 28 d 的硬化浆体，94.1%的孔直径位于 200 nm 以内。因

此，随着水化反应的进行，直径位于 200 nm 以内的孔隙比例呈增长趋势。 
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(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.14 多元体系硬化浆体的 3D 图像中孔的直径分布图 

Fig.6.14 Diameter distribution of the pores in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

6.2.2.8总孔的体积分析 

通过表 6.11 可知，多元体系不同水化龄期硬化浆体的 3D 重建图像中可识别

的最小孔隙的体积为 3.3104 nm3。而最大孔体积则随着多元体系硬化浆体的水

化龄期的增长呈下降趋势。孔隙的平均直径和中位直径均随水化龄期的增大而不

断减小。对于不同水化龄期的硬化浆体，体积大于 1 µm3 的孔在总的孔的数量中

所占的比例均低于 0.1%。 

表 6.11 多元体系硬化浆体的 3D 图像中孔的体积 

Table 6.11 The volume of pores in the 3D images of hardend paste of multicomponent system 

Age (d) 
Volume of pores (nm3) 

Mix Mean Median Max 

0.5 3.3104 3.1109 7.8105 1.41012 

3 3.3104 1.5107 6.9105 1.11012 

7 3.3104 1.2107 6.6105 7.01011 

28 3.3104 3.2106 5.1105 7.51010 

图 6.15 为不同水化龄期多元体系硬化浆体重建的 3D 图像中体积位于 1 µm3

以下的孔体积的统计分布图。对于水化龄期为 0.5 d 的多元体系硬化浆体的 3D
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重建图像，其中体积位于 0.1 µm3 以下的孔体积数量占到孔隙总量的 99%以上，

其相应的体积含量占到总体积的 28%。对于水化龄期为 3 d 的多元体系硬化浆体

的 3D 重建图像，其中体积位于 0.1 µm3以下的孔体积数量占到总量的 99%以上，

其相应的体积含量占到总体积的 34%。对于水化龄期为 7 d 的多元体系硬化浆体

的 3D 重建图像，其中体积位于 0.1 µm3以下的孔体积数量占到总量的 99%以上，

其相应的体积含量占到总体积的 36%。对于水化龄期为 28 d 的多元体系硬化浆

体的 3D 重建图像，其中体积位于 0.1 µm3 以下的孔体积数量占到总量的 99%以

上，其相应的体积含量占到总体积的 38%。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.15 多元体系硬化浆体的 3D 图像中孔的体积分布图 

Fig.6.15 Volume distribution of the pores in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

6.2.2.9总孔的长宽比分析 

由 SBFSEM 测试获取的连续切片图像重建的不同水化龄期多元体系的硬化

浆体的 3D 图像中，孔的最小长宽比、最大长宽比、平均长宽比及中位长宽比的

情况分别如表 6.12 所示。对比不同水化龄期的孔的平均长宽比和中位长宽比可

知，在水化龄期为 0.5 d 时的孔的平均长宽比和中位长宽比分别为 3.6 和 3.3，趋

于长条形，说明孔隙具有较好的连通性。当水化龄期分别为 3 d、7 d 及 28 d 的

时候，孔的平均长宽比和中位长宽比均处于 1.8-2.6 之间，呈椭球形。说明随着

多元体系硬化浆体水化反应的进行，大部分孔隙会逐步由连通性较好的长条状孔

向连通性较差的椭球形转变。 
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表 6.12 多元体系硬化浆体的 3D 图像中孔的长宽比 

Table 6.12 The length-width of pores in the 3D images of hardend paste of multicomponent 

system 

Age (d) 
Length-width ratio of pores 

Mix Mean Median Max 

0.5 1 3.6 3.3 40 

3 1 2.6 2.2 16.4 

7 1 2.2 1.9 11.6 

28 1 2.1 1.8 19.2 

图 6.16 为不同水化龄期多元体系硬化浆体中孔的长宽比的统计分布图。 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  

(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.16 多元体系硬化浆体的 3D 图像中孔的长宽比分布图 

Fig.6.16 Length-width ratio distribution of the pores in the 3D images of hardend paste of 

multicomponent system 

在水化龄期为 0.5 d 硬化浆体的 3D 重建图像中，66.9%的孔的长宽比大于

3，其中大部分颗粒的长宽比处于 3.3 左右，即为针棒状。长宽比位于 2 以内的

占比为 14.4%。在水化龄期为 3 d 硬化浆体的 3D 重建图像中，27.3%的孔的长

宽比大于 3。其中长宽比位于 2 以内的占比为 43.0%，其中大部分孔隙的长宽

比处于 2.2 左右。在水化龄期为 7 d 硬化浆体的 3D 重建图像中，25.0%孔的长
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宽比小于 3。其中长宽比位于 2 以内的占比为 47.6%，其中大部分孔隙的长宽

比处于 1.9 左右。在水化龄期为 28d 硬化浆体的 3D 重建图像中，13.3%孔的长

宽比小于 3。其中长宽比位于 2 以内的占比为 58.0%，其中大部分孔隙的长宽

比处于 1.8 左右。随着水化反应的进行大部分孔的形状由连通性较好的长条棒

状结构演变为椭球形。在 28 d 水化龄期内，水化程度越高，孔的伸长度越差，

也即连通性越差。 

6.2.2.10孔隙率分析 

  
(a) 0.5 d  (b) 3 d  

  
(c) 7 d (d) 28 d 

图 6.17 不同水化龄期的多元体系硬化浆体的 3D 图像 

Fig.6.17 3D structural images of the hardend paste of multicomponent system hydrated for 

different times 

由于 3D 重建的硬化浆体的总体积为 30 µm  30 µm  30 µm，如图 6.17 所
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示，其中蓝色部分代表未水化颗粒，黄色部分代表开口孔，红色部分代表闭口孔，

灰色部分代表水化产物。根据开口孔、闭口孔及总的孔的体积与 3D 重建图像体

积的比值即可计算不同水化龄期的开口孔的孔隙率、闭口孔的孔隙率及总的孔隙

率。其结果如图 6.18 所示。 

图 6.18 展示了开口孔、闭口孔以及总的孔的孔隙率随水化时间的变化。由

图可知，随着水化龄期的增加，总孔和开口孔的孔隙率不断减小，而闭口孔呈递

增趋势。这是因为大部分情况下多元体系样品的水化是在样品的表面及开口孔中

进行的，相对于闭口孔，大部分在开口孔中水化反应产生的固体水化产物会填充

在开口孔的区域内，这不仅可以导致开口孔的体积减小，而且一些体积较大的开

口孔因为水化产物的填充也可能因此转化为多个体积较小的闭口孔。所以随着水

化反应的进行，开口孔和总孔的孔隙率会不断降低，而闭口孔的孔隙率不断增加。 

 

图 6.18 多元体系硬化浆体的总孔、开口孔及闭口孔的孔隙率在水化过程中的变化 

Fig.6.18 The changes of the total porosity, the porosity fractions of the opend and the closed 

pores of hardend pastes of multicomponent system during hydration 

图 6.19 展示了多元体系水化不同时间的硬化浆体中不同尺寸孔隙的孔隙率

的变化情况。通过对比图 6.19 中不同尺寸孔隙的孔隙率随水化龄期的增长而变

化的情况可以看出，在水化过程中，直径在大于 200 nm 的孔隙的孔隙率随着水

化龄期的增长持续下降，而在 50 nm - 200 nm 之间的较小孔的孔隙率随水化龄期



同济大学 博士学位论文  连续切片扫描电子显微术在硅酸盐水泥单矿物水化研究中的应用 

152 

的增长先增加后降低，即 0.5 d 时，该尺度范围内孔隙的孔隙率为 8.78%，当水

比龄期为 3 d 时，其孔隙率有所增加，而后随着水化反应的进行而不断降低。而

在 20 nm - 50 nm 范围内的孔隙的孔隙率则随着水化龄期的增大不断增加。结果

表明，随着水化反应的不断进行，水化产物不断填充在开口孔中，从而将大孔分

离为数量较多的小孔，从而在多元体系的硬化浆体中产生了更细的孔结构和更低

的孔隙度，从而导致其微观结构变得更加密实。 

 

图 6.19 水化不同时间的多元体系硬化浆体中不同尺寸孔隙的孔隙率 

Fig.6.19 The porosity fractions of the pores with different sizes of the paste of multicomponent 

system hydrated for different times 

6.3 抗压强度 

图 6.20 分别是多元体系水化 0.5 d、3 d、7 d 及 28 d 硬化浆体的抗压强度及

抗压强度和孔隙率、平均直径和平均长宽比之间关系的拟合曲线。由图 a 可知，

随着养护时间的增加，其抗压强度随之增高。由 05 d 时的 5.05 Mpa 增高到 28 d

的 29.61 MPa。根据抗压强度与孔隙率、平均直径及平均长宽比的拟合关系可知

表征孔隙不同参数的变量与抗压强度的曲线拟合相关性较好，多元体系不同水化

龄期的抗压强度与相应孔隙率之间的拟合曲线的相关系数 R2 = 0.902，与相应的

平均直径的拟合曲线的相关系数 R2 = 0.988，与相应的平均长宽比的拟合曲线的
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相关系数 R2 = 0.741。由相关系数的大小可知，SBFSEM 连续切片成像并通过 3D

重建定量分析的孔隙的平均直径和孔隙率与抗压强度的相关性优于孔隙的平均

长宽比与抗压强度的相关性。因此针对 3D 重建分析的结果，不同水化龄期的多

元体系硬化浆体的孔隙率和平均直径能够更好的展示其微观结构和宏观力学性

能之间的关系。 

  

(a) Compressive strength 
(b) The connection between porosity and 

compressive strength 

  
(c) The connection between mean diameter 

and compressive strength 

(d) The connection between mean length-

width ratio and compressive strength 

图 6.20 孔的抗压强度及其与孔隙率、平均直径和平均长宽比之间的关系之间的关系 

Fig.6.20 Compressive strength and the connection between porosity、mean diameter and mean 

length-width ratio 

6.4 吸水率 

图 6.21 分别是多元体系水化 0.5 d、3 d、7 d 及 28 d 硬化浆体的吸水率及吸

水率和孔隙率、孔的平均直径及平均长宽比之间关系的拟合曲线。由图 6.21a 可

知，随着养护时间的增加，其质量吸水率随之降低。由 05 d 时的 28.7%降低到 28 

d 的 18.6 %。根据吸水率与孔隙率、孔的平均直径及平均长宽比的拟合关系可知

表征孔隙不同参数的变量与吸水率的曲线拟合相关性较好，多元体系不同水化龄
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期硬化浆体的吸水率与相应孔隙率之间的拟合曲线的相关系数 R2 = 0.7949，与相

应的平均直径的拟合曲线的相关系数 R2 = 0.996，与相应的平均长宽比的拟合曲

线的相关系数 R2 = 0.888。由相关系数的大小可知，SBFSEM 连续切片成像并通

过 3D 重建定量分析的孔隙的平均直径、平均长宽比与吸水率的相关性优于孔隙

率与吸水率之间的相关性。因此针对三维重建分析的结果，不同水化龄期的多元

体系硬化浆体的平均直径和平均长宽比能更好的展示其微观结构和宏观吸水率

之间的关系。 

  

(a) Water absorption 
(b) The connection between porosity and 

water absorption 

  
(c) The connection between mean diameter 

and water absorption 

(d) The connection between mean length-

width ratio and water absorption 

图 6.21 吸水率及其与孔隙率、平均直径和平均长宽比之间的关系之间的关系 

Fig.6.21Water absorption and the connection between porosity、mean diameter and mean 

length-width ratio 

6.5 本章小结 

通过 SBFSEM 对不同水化龄期的多元体系硬化浆体进行连续切片成像，并

进行 3D 重建分析可知，随着水化反应的进行，多元体系中未水化颗粒的直径逐

渐递减，但是直径小于 200 nm 的未水化颗粒的数量比随水化龄期的增大而不断
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提高。未水化颗粒的形貌随着水化龄期的增大也逐渐由条棒状向椭球形转变。根

据未水化颗粒的体积含量并且通过图像法计算多元体系的水化程度会随水化龄

期的增大而不断提高，并且随着水化反应程度的加深，其水化反应速率会逐渐降

低。 

随着水化反应的进行，多元体系硬化浆体开口孔的平均直径及中位直径呈降

低趋势，并且其整体的伸长度也随着水化龄期的增大而波动性减小，趋于椭球形，

开口孔的孔隙率随着水化龄期的增大而不断减小。总孔和闭口孔的平均直径和中

位直径随着水化龄期的增大而不断减小，同时总孔的孔隙率随着水化龄期的增大

不断减小，但是闭口孔的孔隙率随着水化龄期的增大而不断增大。 

针对直径不同的孔隙的孔隙率分析可知，随着水化反应的进行，200 nm 以

上孔隙的孔隙率持续性降低，50 nm – 200 nm 的孔隙的孔隙率波动性降低，而 20 

nm – 50 nm 的孔隙率则不断增大。 

通过 SBFSEM 测试分析的水化 0.5 d、3 d、7 d 及 28 d 的硬化浆体的孔隙率、

平均直径和平均长宽比与相应水化龄期的多元体系硬化浆体的抗压强度和吸水

率进行曲线拟合，结果证明，SBFSEM 连续切片成像并通过 3D 重建定量分析的

孔隙的平均直径和孔隙率与抗压强度的相关性优于孔隙的平均长宽比与抗压强

度的相关性。因此针对 3D 重建分析的结果，不同水化龄期的多元体系硬化浆体

的孔隙率和平均直径能够更好的展示其微观结构和宏观力学性能之间的关系。

SBFSEM 连续切片成像并通过 3D 重建定量分析的孔隙的平均直径和平均长宽比

与吸水率的相关性优于孔隙率与吸水率之间的相关性。因此针对 3D 重建分析的

结果，不同水化龄期的多元体系硬化浆体的平均直径和平均长宽比能更好的展示

其微观结构和宏观吸水率之间的关系。 
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第 7 章 结论与展望 

7.1 结论 

本文基于硅酸盐水泥熟料单矿物对 SBFSEM 测试方法及相应的图像处理分

析技术进行系统性探索研究，其主要内容包括样品的制备、测试条件的优化及基

于水泥单矿物硬化浆体图像处理的精度控制等，并将该测试分析技术应用于单矿

物 C3S、C3A 及 C3S-C2S-C3A-C4AF-2H2OCaSO4 多元体系的水化程度及微观结构

的定性和定量研究分析，可得出如下结论： 

（1）确定了适合水泥单矿物原料及其硬化浆体的制备方法。 

水泥基样品在进行测试前通过环氧树脂包埋固定，不仅便于 SBFSEM 测试

时样品的固定，而且可以有效避免其在 SFBFSEM 切割成像过程中发生结构破坏。

环氧树脂包埋的水泥样品需修整成为上表面直径约为 0.7 mm、下表面尺寸约为

1.5 mm - 2 mm 的金字塔形状。 

样品包埋前，适当的增加样品在真空空间的时间，可以使得包埋样品的稳定

性进一步提高，并能够一定程度上改善后期切片图像的质量，同时包埋过程中添

加环氧树脂结束后要尽快释放真空。 

在环氧树脂中添加导电性能好的石墨烯粉末可以降低测试过程中的放电现

象，但是也破坏了环氧树脂的整体稳定性及与钻石刀的粘贴性能。 

（2）阐明了基于水泥单矿物硬化浆体的测试条件。 

高真空状态下并且 EHT 为 1 KV 时，不同水化零期硬化浆体的连续切片图

像质量满足 3D 重建分析的要求。对于环氧树脂包埋的水泥材料样品，在进行连

续切片成像的过程中，可选用的切片速度为 0.6 mm/s，切片厚度为 20 nm – 30 nm，

像素扫描时间为 2 µs。通过 SBFSEM 连续切片成像获取的 XY 平面图像的最高

分辨率为 0.4 nm，Z 轴方向的分辨率为 20 nm – 30 nm。 

（3）分析了基于水泥单矿物硬化浆体的数据处理方法。 

对图像进行阈值分割的时候需要通过观察法和切线法来进行，对于图像的漂

移问题可以通过 align slices 来改善，通过 median filter、non-local means filter 和

unsharp masking 等进行 2D 图像的降噪平滑处理。图像分割的前期可以通过

interactive thresholding 进行整体的自动化分割，后期通过手动法进行局部修正。

最后需要基于形态学方法运用 fill holes 对二值化处理的图像进一步优化。针对

三维重建的目标对象可以通过 label analysis 进行定量分析计算。 

（4）验证了 SBFSEM 测试分析技术定量分析的精确性。 
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与传统的通过 CH 含量计算水化程度对比，SBFSEM 定量分析方法计算的水

化程度相关性较好，其结果受到图像分辨率的影响，分辨率越高，则相关性和精

确性越好。 

与 X 射线 CT 测试分析方法相比，SBFSEM 测试分析结果能够更精确的对

硬化浆体的水化程度和孔结构特征参数进行定性和定量表征。 

与传统的 MIP 孔隙测试方法相比，SBFSEM 测试分析技术不仅可以直观的

观察孔隙在 3D 空间的分布情况、形貌特征，而且可以在其分辨率允许的范围内

对开口孔、闭口孔等不同特征孔的参数直接进行定量分析计算。 

（5）初步探索了 SBFSEM 在 C3S 和 C3A 硬化浆体研究中的应用。 

随着水化的进行，硬化浆体中的未水化 C3S 和 C3A 颗粒的直径逐渐递减，

而 C3S 和 C3A 颗粒的形貌特征分别趋于椭球形和条棒状；同时其水化反应速率

均会逐渐降低。 

随着水化反应的进行，C3S 硬化浆体中的平均孔径会呈现降低趋势，直径小

于 200 nm 孔的数量比呈现增大趋势，孔隙的伸长度变差；总孔、开口孔和闭口

孔的孔隙率均呈现降低趋势，但是闭口孔的孔隙率降低幅度最小；直径大于 200 

nm 的孔的孔隙率持续性降低，直径位于 50 nm – 200 nm 之间的孔的孔隙率波动

性降低，直径位于 20 nm – 50 nm 之间的孔的孔隙率率波动性增大。 

随着水化反应的进行，C3A 硬化浆体中的平均孔径会呈现降低趋势，直径小

于 200 nm 的孔隙的数量比基本不变；总孔和开口孔的孔隙率呈现递减趋势，闭

口孔的孔隙率呈现递增趋势；直径大于 200 nm 的孔的孔隙率持续性降低，直径

位于 50 nm – 200 nm 之间的孔的孔隙率波动性降低，直径位于 20 nm – 50 nm 之

间的孔的孔隙率不断增大。 

（6）初步探索了 SBFSEM 在多元体系硬化浆体研究中的应用。 

随着水化反应的进行，多元体系中未水化颗粒的直径逐渐递减，直径小于200 

nm 的未水化颗粒的数量比不断增大，未水化颗粒的形貌趋于椭球形；随着水化

的进行，水化反应速率会逐渐减小。 

随着水化反应的进行，多元体系硬化浆体中开口孔的平均直径及中位直径呈

降低趋势，其整体的伸长度趋于椭球形，开口孔的孔隙率不断减小；总孔和闭口

孔的平均直径和中位直径不断减小，同时总孔的孔隙率不断减小，而闭口孔的孔

隙率不断增大；直径大于 200 nm 的孔的孔隙率持续性降低，直径位于 50 nm – 

200 nm 之间的孔的孔隙率波动性降低，直径位于 20 nm – 50 nm 之间的孔的孔隙

率不断增大。 

SBFSEM 连续切片成像并通过 3D 重建定量分析的孔隙的平均直径和孔隙率

与抗压强度的相关性优于孔隙的平均长宽比与抗压强度的相关性，因此针对 3D
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重建分析的结果，不同水化龄期的多元体系硬化浆体的孔隙率和平均直径能够更

好的展示其微观结构和宏观力学性能之间的关系；孔隙的平均直径及平均长宽比

与吸水率的相关性优于孔隙率与吸水率之间的相关性，因此针对 3D 重建分析的

结果，不同水化龄期的多元体系硬化浆体的平均直径和平均长宽比能更好的展示

其微观结构和宏观吸水率之间的关系。 

7.2 展望 

SBFSEM 测试分析方法在水泥单矿物的水化性能方面的研究具有独特的优

势，是一种具有应用前景的 3D 可视化测试分析方法，可以用于研究水泥基材料

的微观结构和宏观性能之间的关系，其在水泥基材料研究领域具有广阔的前景。 

在本课题的研究中，借助于水泥单矿物硬化浆体，对该技术在水泥样品的制

备、成像及数据分析做了系统性探索，确定了一条通过该技术研究水泥基材料微

观结构的思路。并且通过不同单矿物及其多元体系硬化浆体的 3D 重建分析，研

究了其 3D 空间微观结构的变化特点，搭建起其微观结构参数与宏观力学性能和

吸水率等的关系，进一步验证了该方法的适用性。 

由于考虑到商业水泥中杂质会在连续切片成像过程中对钻石刀造成一定的

损伤，因此尚未对商业水泥展开研究，后续可以针对实验室制备通用水泥进行试

验研究，并且可以将通过 SBFSEM 重建的模型导入有限元软件，模拟其真实微

观结构状态下的抗压强度、吸水率和抗渗性等。 
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