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基于电化学阻抗谱的矿物掺合料混凝土水泥水化过程研究 
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摘要：采用电化学阻抗谱方法对掺入粉煤灰或矿渣的混凝土水泥水化过程进行了研究，从不同龄期混凝土电化学阻抗谱的特
征出发，分析了矿物掺合料对混凝土中水泥水化过程的电化学阻抗参数的影响，讨论了混凝土结构的变化与发展．研究表明：
不同粉煤灰或矿渣掺量的混凝土电化学阻抗谱具有相同的变化趋势．在水化早期，随着矿物掺合料掺量的增大，阻抗参数 sR 、

ctR 和 减小，混凝土的总孔隙率增大，结构变疏松；水化后期，由于矿物掺合料的二次水化作用，阻抗参数 sR 、 ctR 和

逐渐增大，混凝土的总孔隙率减小，结构变密实，且随矿物掺合料掺量的增加混凝土细观结构的密实度越高． 
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Study on the cement hydration processes of concrete with mineral admixures 
based on electrochemical impedance spectroscopy 

JIANG Fengjiao1,2，GONG Jinxin1，ZHANG Wen1 

（1. Faculty of Infrastructure Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China;  
2. College of Information Engineering, Dalian Ocean University, Dalian 116021，China） 

Abstract：The cement hydration of concrete mixed with fly ash or slag was studied by means of the electrochemical impedance 
spectroscopy. Starting with the characteristics of electrochemical impedance spectrum, the influence of the mineral admixtures on 
electrochemical impedance parameters in the concrete cement hydration process was analyzed and the development and changes of 
the concrete structure was discussed. The results show the concrete electrochemical impedance spectroscopy with different quantity 

of fly ash or slag is the same in trend. During the earlyst age of hydration, the impedance parameters sR , ctR and   reduced and 

the total porosity of the concrete increased with the increases of the amount of mineral admixtures incorporated in concrete and the 

structure of concrete becomes loose. In the latest age of hydration, the impedance parameters sR , ctR and   gradually increase 

because of the secondary hydration effects and the total porosity of the concrete decreased and the structure of concrete becomes 
compacted, and with the increase of mineral admixture content, the meso-structures of concrete becomes more compact. 
Key words: concrete；mineral admixture；hydration process；Electrochemical Impedance Spectroscopy

                                                        
收稿日期：2015-04-16 
基金项目：国家基础性研究项目（973 项目：2015CB057703） 

作者简介：姜凤娇（1978），女，博士生，主要从事混凝土耐久性研究． E-mail:jfj@dlou.edu.cn 

高性能混凝土的需求和环保的呼声使粉煤灰和
矿渣成为混凝土工程常用的掺合料，利用矿渣或粉
煤灰取代部分水泥制备高性能混凝土，是提高混凝
土材料性能的重要途径．因此通过试验分析研究矿
渣或粉煤灰掺入混凝土后水泥浆体水化过程和微观
孔结构的变化 [1-5]，对混凝土细观结构研究具有重
要意义．文中利用交流阻抗谱法研究掺加矿物掺合
料混凝土中水泥浆体水化反应的进程，通过观察阻
抗谱的变化，研究矿物掺合料掺量对混凝土细观结
构电化学阻抗参数和混凝土水化过程的影响，以对
矿物掺合料混凝土中水泥水化过程有更深的理解． 

1 基本原理 

电化学阻抗谱是对试验样品在各种频率ω下施

加小振幅的正弦交流电压，测量样品的正弦电流，
两者频率相同，但相位不同，比值称为复阻抗 ( )Z   

[6]．将不同频率下测得的复阻抗在复平面上表示，
所得图形称为Nyquist图，Nyquist图的特性反映研究
试验样品的特性．混凝土材料可以看成是一种孔中
存在有电解质溶液的特殊电化学体系，在混凝土试
块两相对面放置惰性金属电极，可根据不同龄期下
测得的试件阻抗谱变化，反映水泥水化过程中混凝
土内部结构的变化[2,7-9]．由于混凝土材料组成的特
殊性，其Nyquist图呈现准Randles型，Randles型和
准Randles型的主要区别在于： 

(1) 用常相角元件 CPE 取代双层电容 dC ，图谱
中的高频段为一偏转的半圆或圆弧． 

(2) 在法拉第阻抗中，也用常相角元件取代
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Warburg（ Z ）阻抗，图谱中低频斜线和实轴交角
的偏离为 45． 

与混凝土中常见的Randles型与准Randles型相
应的等效电路见图 1(a)和图 1(b)，图 2(a)和图 2(b)

分别为 Randles 型与准 Randles 型 Nyquist 图． 

SR

ctR

dC

wZ
   

(a) Randles 型 

SR

ctR
Q

Q

 
(b) 准 Randles 型 

图 1  混凝土中的等效 电路 

Fig.1  Equivalent circuits of concrete 
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(b) 准 Randles 型的 Nyquist 图 

图 2  Nyquist 图 

Fig.2  The Nyquist plot 

本文采用图1(b)和图2(b)所示的准Randles型等
效电路进行模拟分析．准Randles型等效电路中电化
学参数 sR 、 ctR 、 dC 、q 、 和 p 的物理意义分别
为： ① Rs为水泥浆体的孔溶液中的电解质的电阻，
为Nyquist图中的高频曲线与实轴交点， sR 与孔溶液
中离子总浓度成反比，也和水泥浆体总孔隙率成反
比；② ctR 为水化电子进行电荷传递反应的电阻，
反映了活化过程的特征，是Nyquist图中高频半圆的
直径， ctR 可间接反映 OH— 离子的浓度以及水泥的

水化程度；③ 双电层电容 dC 为 C-S-H 凝胶的电容，
表征了水泥水化产物的电性质，常用常相角元件
CPE 取代，可表示为 ( ) q

dC K j  ，可以用 K 的大
小来相对代表 dC 大小，常相角指数 q 表征了高频段
半圆的压扁度；④扩散阻抗 wZ （ 1/2( )Z j    ，  

称为扩散阻抗系数），体现了传质过程（即扩散过
程）的特点，由常相角元件 CPE 取代，可以表达为

( ) p
DZ Q j  ，研究 Z 、 DZ 的阻抗表达式，依然

可以用扩散阻抗系数 来反映水泥浆体中连通的
毛细结构的发展程度，常相角指数 p 用来表征孔结
构的空间特性，即其复杂程度和密实度，可由低频
直线和实轴的夹角除以 π / 2 得到．常相角元件的指
数与混凝土水泥浆体孔结构的特征有关，可体现水
泥浆体孔结构的细微变化，而指数和反映孔结构特
征复杂程度与密实度分形维数间的关系为[7-10]：
ds=3q，d=4p． 

2 试验内容 

水泥(C)采用普通硅酸盐水泥 PO42.5R；细集料
(S)采用细度模数 2.4 的河砂，级配为Ⅱ区；粗集料
(G)采用粒径 5~25 mm 的连续级配高品质石灰石碎
石；粉煤灰采用Ⅱ级粉煤灰；矿渣为粒化高炉矿渣；
水采用自来水．试件配合比见表 1，其中，C1 为普
通混凝土，F1~F4 为掺粉煤灰的混凝土，K1~k4 为
掺矿渣的混凝土，FK1~FK3 为掺矿渣和粉煤灰的复
合混凝土． 

    制作掺加不同矿物掺合料、水胶比为 0.5 的混
凝土立方体试件（100 mm×100 mm×100 mm） 

表 1  混凝土配合比 

Tab 1  Mix proportion of concrete 

编号
水胶
比

胶凝材料
用量

/ 3kg m

胶凝材料各组分 

掺量 水

/ 3kg m  

砂

/ 3kg m
石

/ 3kg m
水泥/%

粉煤
灰/% 

矿/% 

C1 0.5 445 100 0 0 222 570 1 157 
F1 0.5 445 90 10 0 222 570 1 157 
F2 0.5 445 80 20 0 222 570 1 157 
F3 0.5 445 70 30 0 222 570 1 157 
F4 0.5 445 60 40 0 222 570 1 157 
K1 0.5 445 90 0 10 222 570 1 157 
K2 0.5 445 80 0 20 222 570 1 157 
K3 0.5 445 70 0 30 222 570 1 157 
K4 0.5 445 60 0 40 222 570 1 157 

FK1 0.5 445 60 10 30 222 570 1 157 
FK2 0.5 445 60 20 20 222 570 1 157 
FK3 0.5 445 60 30 10 222 570 1 157 

各一个，置于养护室养护，测定试件不同水化龄期
（90 min、1 d、3 d、 7 d、10 d、 14 d、22 d、28 d、
36 d、45 d、60 d、 90 d、120 d、180 d）时的阻抗
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谱，使用 ZsimpWin 软件拟合，得到体现掺合料混
凝 土 细 观 特 征 的 阻 抗 参 数 — s ctR R、 、 

dC q p、 和 、 ． 

3 试验结果和分析 

3.1 混凝土的不同水化阶段 Nyquist 图 

为分析掺加不同矿物掺合料混凝土的电化学阻
抗特点，对不同配合比混凝土试件不同龄期时的阻
抗谱进行了测量，如图 3 所示．由于曲线形式类似，
只给出了 90 min、7 d 和 28 d 时的试验结果．从图
中可以看出，随着水化反应的进行，添加矿物掺合
料混凝土的电化学阻抗曲线与普通混凝土的曲线呈
现相似的规律[2-3]，水化过程分为早期、中期与后期
阶段三个阶段．不同配合比混凝土的水泥水化 90 

min 时的 Nyquist 图如图 3(a)所示．图中可看出，掺
加矿物掺合料混凝土和普通混凝土水化早期的
Nyquist 图是相同的，均为一条直线，其等效电路均
为电阻和电容串联电路，这说明水泥浆体的孔溶液
未发生明显的电化学反应． 

不同配合比的混凝土水泥水化 7 d 时的 Nyquist

图如图 3(b)所示．图中可看出，水化中期，随着水
化进程中电化学过程的进行，溶液中的过饱和

2Ca(OH) 固相逐渐开始析出， C-S-H 凝胶形成，高
频段为具有一定曲率的曲线，电化学阻抗谱慢慢过
渡到准 Randles 型，而且掺加矿物掺合料混凝土阻
抗谱的半圆段直径小于普通混凝土阻抗谱的半圆段
直径． 

各种配合比混凝土中的水泥水化 28 d 时的
Nyquist 图如图 3(c)所示．由图 3(c)可看出，水化稳
定期，各种配合比混凝土的电化学阻抗谱均为准
Randles 型．高频段出现由常相角元件导致的压扁半
圆，表明各种混凝土的水泥浆体已形成相当数量的
C-S-H 凝胶；低频段阻抗谱从曲线转变为偏离 45

的直线．  

3.2 掺粉煤灰混凝土的阻抗参数及分析 

3.2.1 参数 sR  

图 4(a)示出粉煤灰不同掺量时混凝土水泥浆体
孔溶液中的电解质电阻 sR 的变化．由图 4(a)可看出，
在水化早期和中期阶段，粉煤灰的掺量越大，电阻

sR 变化越不明显；水化 28 d 之后，同龄期粉煤灰混
凝土的电阻 sR 随粉煤灰掺量的增加而不断增大．由
图 4(a)可看出，在水化早期阶段，普通混凝土孔溶
液电解质的电阻 sR 大于掺加粉煤灰的混凝土，且随
粉煤灰掺量的增加而增加，而孔溶液中电解质的电 
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(b) 7d 
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(c) 28d 

图 3  混凝土不同龄期水泥水化的 Nyquist 图 

Fig.3  Nyquist plots of concrete cement hydration at dif-
ferent ages 

阻 sR 减小．这一现象可解释为粉煤灰早期不参与水
化反应，当用粉煤灰取代部分的水泥后，水泥熟料
的矿物比例减小，导致单位体积浆体内的水化产物
减少，水化产物颗粒的连接不够紧密，总孔隙率增
大，从而 sR 减小．水化中期阶段，不同掺量粉煤灰
混凝土的电阻 sR 与普通混凝土的电阻相差逐步减
小．到稳定阶段，因为掺粉煤灰的混凝土的水泥熟
料有效水灰比比较大，水泥熟料水化速度较快，同
时粉煤灰的二次水化效应发挥，产生较多的 C-S-H

凝胶，水泥浆体的胶结作用得到增强；而粉煤灰颗
粒具有较水泥颗粒更小的粒径，可起到填隙效应与
密实效应，降低了掺粉煤灰混凝土的孔隙率，内部
微观结构更为致密，从而导致混凝土电阻 sR 不断增
大．同时伴随龄期增长，粉煤灰混凝土孔隙溶液电
解质的电阻 sR 表现为增大的趋势，总孔隙率逐渐减
小，水泥浆体密实度增加，与普通混凝土 sR 的变化
趋势一致． 
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（b） ctR 图  
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（c） dC 中 K 值 
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（d）阻抗系数  

图 4  粉煤灰混凝土不同龄期的电化学参数 

Fig.4  Electrochemical parameters of concrete with  
fly ash at different ages 

3.2.2 参数 ctR  

ctR 为水化电子进行电荷传递反应的电阻，图 4

（b）示出不同粉煤灰掺量混凝土水泥浆体的 ctR 值
随龄期的变化．由图 4（b）可以看出，在水化早期，

由于水化程度很低，各混凝土试件的 ctR 值都很小，
粉煤灰掺量小的混凝土的 ctR 值大于粉煤灰掺量大
的混凝土，且均小于普通混凝土的 ctR 值，说明粉
煤灰掺量越大，水泥水化程度越小，混凝土的结构
越疏松．在水化稳定期，粉煤灰混凝土的 ctR 值大
于普通混凝土，伴随粉煤灰掺量增加而增大，说明
于此阶段粉煤灰已经开始出现二次水化反应，与 sR

的变化趋势相同．随着龄期不断增长，粉煤灰混凝
土呈现与普通混凝土相同的变化趋势，孔隙率逐渐
减少，结构逐渐致密，水化电子发生电荷传递过程
的电阻 ctR 逐渐变大． 

3.2.3 参数 dC  

dC 为混凝土 C-S-H 凝胶的双电层电容参数．该
参 数 用 常 相 角 元 件 来 代 替 ， 即 ( ) q

dC K j   

(0 1)q  ，其中 K 为系数， q 为常相角指数，两
者反映了双电层电容的特点．不同龄期时掺加粉煤
灰混凝土的 K 值如图 4（c）所示．由图可见，受粉 

煤灰混凝土硬化水泥浆孔结构的影响，K 的值由平
均孔径、孔溶液离子浓度变化和材料孔隙率决定，
多种因素的综合作用使 K 的值变化较小．理论上，
伴随混凝土龄期增长，总孔隙率减少，凝胶孔增加，
毛细孔减少和平均孔径逐渐减小，材料结构变得越
来越密，K 值呈现减小的态势；同时，伴随混凝土
龄期的增长，孔溶液中的离子浓度越来越大，K 值
呈现增大的趋势．因为各种因素的综合作用，K 值
的变化很小，表明 C-S-H 凝胶的电性质相对比较稳
定．在水化后期，普通混凝土的常相角指数接近于
1，变化不是很大，结构逐渐密实．粉煤灰混凝土
的结构比普通混凝土更致密．由于本文研究的是曲
线的变化趋势，并不是某个具体的数值，是否考虑
q 对结果无大的影响，因而近似认为粉煤灰混凝土
常相角指数 q=1． 

3.2.4 扩散阻抗系数  

图 4（d）示出不同掺量粉煤灰混凝土扩散阻抗
系数σ随龄期的变化．由图 4(d)可见，σ随龄期的
增加而增大，表明掺粉煤灰的混凝土多孔介质中的
离子扩散阻力不断增加，水泥浆体逐渐致密，这与
普通混凝土σ的变化趋势是相同的．水化早期阶
段，普通混凝土的孔隙率较粉煤灰混凝土低，结构
致密性好，扩散阻抗系数相应较大，混凝土粉煤灰
掺量小时扩散阻抗系数大．但由于粉煤灰混凝土的
后期二次水化效应使其致密性增加，使得粉煤灰掺
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量高时扩散阻抗系数σ变的比普通混凝土大． 

表 2 所示为常相角指数 p 和分形维数 d ．由表
2 可见，对于不同粉煤灰掺量的混凝土，两个参数
呈现与普通混凝土相同的规律，常相角指数 p 值均
大于 3 / 4 ，并有一定的变化趋势．14 d 以后， p 随
粉煤灰掺量的增加而增大，但 d 减小，表明粉煤灰
混凝土较普通混凝土的孔结构更接近于紧密的三维
系统，结构越紧密，离子扩散就越困难． 

表 2粉煤灰混凝土的 p和 d 
Tab. 2  CPE index p and fractal dimension d of  

concrete with fly ash 

龄期 

/d 

C1 F1 F2 F3 F4 
p  d  p  d  p  d  p  d  p d

7 0.85 3.15 0.84 3.16 0.84 3.16 0.83 3.17 0.82 3.18

14 0.84 3.16 0.85 3.15 0.85 3.15 0.84 3.16 0.85 3.15

28 0.86 3.14 0.86 3.14 0.86 3.14 0.86 3.14 0.88 3.12

45 0.83 3.17 0.84 3.16 0.85 3.15 0.85 3.15 0.86 3.14

60 0.85 3.15 0.83 3.17 0.85 3.15 0.85 3.15 0.86 3.14

3.3 矿渣混凝土的阻抗参数及分析 

图 5 和表 3 为测得的不同掺量矿渣混凝土的水
泥浆体水化过程的电化学阻抗谱．由图 5(a)可以看
出，矿渣混凝土和粉煤灰混凝土的阻抗谱具有相同
的变化规律．水化早期，矿渣混凝土内部微结构的
形成及电阻的变化与水泥的水化过程有关，水泥含
量越大，水化的产物越多，混凝土的微观结构越致
密，电阻 sR 越大．矿渣掺量增加，水泥早期水化速
度减小，所以 sR 变小；随着龄期的增加，矿渣掺量
不同混凝土的 sR 值差别不再显著；14 d 以后，矿渣
的活性被氢氧化钙所激发，二次水化过程明显，电
阻 sR 超过普通混凝土，矿渣掺量越大效果越显著，
龄期增长趋势也更明显． 

表 3  矿渣混凝土水化过程中 的变化 

Tab. 3  Change of  during hydration process of concrete 
with slag 

龄期
/d 

2 1/ 2/ (kΩ cm S )    

C1 K1 K2 K3 K4 

1 — 0.41 0.31 0.22 0.15 
14 0.52 0.50 0.57 0.47 0.61 
28 0.54 0.71 0.88 1.23 1.71 
60 0.93 1.14 1.51 1.64 1.98 

由图 5(b)和表 3 可以看出，随着混凝土龄期的
增长及矿渣掺量的增加，电阻 ctR 、扩散阻抗系数

均增大，表明混凝土水泥水化反应和矿渣二次水化，
使矿渣混凝土内部孔隙率减小，密实度不断增加，
水泥浆孔溶液中的离子在多孔介质中的扩散阻力也
在不断增大．由表 4 可知，常相角指数 p 随矿渣掺
量的增加而增大，但分形维数 d (d=4p)减小，进一
步说明混凝土的孔结构越来越致密．由图 5(c)可看

出，双电层电容在整个水化过程中基本不变．  

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0.0

3.0x104

6.0x104

9.0x104

1.2x105

1.5x105

R
s

龄期/d

 C1
 F1
 F2
 F3
 F4

 

（a） sR 图 
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(b) ctR 图 
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（c） dC 中 K 值 

图 5  矿渣混凝土不同龄期的电化学参数 

Fig.5 Electrochemical parameters of concrete with slag at 
different ages 

表 4    矿渣混凝土水化过程中的 p和 d的变化 

Tab. 4  Change of p and d during hydration process of 
concrete with slag 

Ag
e/d

C1 K1 K2 K3 K4 
p d p d p  d  p  d  p d

7 0.84 3.16 0.84 3.16 0.83 3.17 0.81 3.19 0.8 3.2
14 0.85 3.15 0.84 3.16 0.84 3.16 0.83 3.17 0.84 3.16
28 0.86 3.14 0.85 3.15 0.86 3.14 0.86 3.14 0.87 3.13
45 0.83 3.17 0.83 3.17 0.84 3.16 0.85 3.15 0.86 3.14
60 0.84 3.16 0.85 3.15 0.85 3.15 0.86 3.14 0.87 3.13

3.4 粉煤灰/矿渣复合混凝土的阻抗参数及分析 

图 6(a)为复合混凝土中水泥孔溶液电解质的电
阻 sR 随龄期的变化．由图 6(a)可看出，复合混凝土
的电阻 sR 同单掺粉煤灰或矿渣的情况相同，随粉煤
灰掺量的减小、矿渣掺量的增加呈增加的趋势． 

图 6(b)示出不同龄期复合混凝土的 ctR 值．由此
可见， ctR 与孔溶液电解质电阻 sR 的变化规律相同，
即 ctR 随着混凝土龄期增长、粉煤灰掺量减小和矿
渣掺量增加而逐渐增大，水化电子在电荷传递反应
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中的阻力变大，反映了复合混凝土致密实性增加．  

图 6(c)为不同龄期复合混凝土 dC 中 K 值的变
化．由此可以看出， K 值没有太大的变化，说明
C-S-H 凝胶的电性质较稳定． 

复合混凝土扩散阻抗系数 、常相角指数 p 和
分形维数 d 随龄期的变化如图 6(d)和表 5 所示．由
图 6 可看出，在 14 d 之后复合混凝土的 随龄期而
增长，随粉煤灰掺量的减小和矿渣掺量的增加而增
大，变化趋势与 sR 和 ctR 相同．由表可以看出，p 随
粉煤灰掺量而减小、矿渣掺量而增加， d 随粉煤灰
掺量而减小，复合混凝土较之于普通混凝土更密实． 
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（d）阻抗系数  

图 6  不同龄期复合混凝土的电化学参数 

Fig.6 Electrochemical parameters of composite concrete at 
different ages 

表 5  复合混凝土水化过程中 p和 d的变化 

Tab. 5  Change of p and d during hydration process of 
composite concrete 

龄期

/d 
C1 FK1 FK2 FK3 

p d p d  p  d  p d

14 0.85 3.15 0.84 3.16 0.83 3.17 0.81 3.19

28 0.86 3.14 0.86 3.14 0.87 3.13 0.89 3.11
60 0.84 3.16 0.83 3.17 0.84 3.16 0.85 3.15

4 结论 

本文对掺矿物掺合料混凝土水泥水化过程中
的电化学阻抗谱进行了研究．研究结论如下： 

(1)掺入矿物掺合料的混凝土没有改变水泥水
化中 Nyquist 图的形状，掺矿物掺合料混凝土的水
泥水化过程分为早期、中期和后期三个阶段．早期
阶段的高频段为一斜线，因为未出现电化学反应；
中期阶段的高频段为一曲线，普通混凝土圆弧段的
曲率较矿物掺合料混凝土大；后期稳定阶段的曲线
较为完善，Nyquist 图形状维持准 Randles 型，但矿
物掺合料混凝土的半圆段直径比普通混凝土的半
圆段直径大． 

(2)混凝土凝胶材料掺矿物掺和料（粉煤灰或矿
渣）后,水化进程中孔溶液电解质的电阻、进行电荷
传递反应的电阻与扩散过程中阻抗系数呈现同一
规律的变化．双电层电容常相角元件的系数随矿物
掺合料掺量的增加和龄期的增长变化不大．早期阶
段，矿物掺合料混凝土的阻抗参数小于普通混凝
土；但随着龄期增长，粉煤灰混凝土的阻抗参数随
矿物掺和料掺量的增加而增大且明显大于普通混
凝土的阻抗参数，说明由于矿物掺和料的二次水化
作用、填隙效应和密实效应使混凝土内部结构逐渐
致密． 

 (3) 复合混凝土水泥水化过程的阻抗参数与单掺
粉煤灰或矿渣的混凝土具有类似的变化规律． 
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