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建筑固废材料的阻抗谱与力学性能和
孔隙结构的关系
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摘要：测试了不同建筑固废材料（加气砖、红砖、砂浆）的电化学阻抗谱，从Nyquist曲线中提取关键信

息及参数，结合力学性能、压汞试验数据进行对比分析，揭示了阻抗谱参数与力学性能和微观结构的

关系 .结果表明：固废材料的抗压强度越高，电荷传递电阻（Rct2）越大，二者呈线性相关关系；固废材

料中可溶性盐越多，孔溶液电阻（Rs）越小，砂浆的Rs值均在 0.3 Ω以下，而加气砖和红砖的Rs均大于

55.0 Ω.试件尺寸也会影响试件与电解质之间的接触电阻，主要体现在高频区圆弧直径的变化，试件

尺寸越大，高频区圆弧直径越小 .另外，建立了固废材料阻抗谱参数与抗压强度、孔隙率之间的内在

关系，可以实现对固废材料性能的智能检测与快速评估 .
关键词：建筑固废；电化学阻抗谱；水泥基材料；等效电路模型

中图分类号：TU528.01 文献标志码：A doi：10.3969/j.issn.1007‑9629.2022.11.014

Relationship between Electrochemical Impedance Spectra of Varied Building

Solid Wastes and Their Mechanical Property and Pore Structure
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Abstract: By studying the electrochemical impedance spectrum variation law of different building solid wastes（aerated
brick，red brick，mortar），the key information and parameters are extracted from the Nyquist curves，combined with
the mechanical properties and mercury pressure test data，and the relationship between the impedance spectral
parameters and mechanical properties and microstructure was revealed. The results show that the higher the
compressive strength of the solid waste，the greater the charge transfer resistance（Rct2），and they have a linear
relationship. In addition，the more soluble salts of the material，the smaller the pore solution resistance（Rs），the
Rs value of the mortar is below 0.3 Ω，and the Rs value of aerated bricks and red bricks are greater than 55.0 Ω. The
size of the specimen affects the contact resistance between the specimen and the electrolyte，mainly reflected in the
change of the arc diameter in the high‑frequency region，the larger the specimen，the smaller the arc diameter of the
high‑frequency region. The intrinsic relationship between the impedance spectrum parameters of the building solid
wastes and the compressive strength and porosity established can realize the intelligent detection and rapid evaluation
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of the performance of the building solid wastes.
Key words: building solid waste；electrochemical impedance spectroscopy；cement‑basedmaterial；equivalent circuitmodel

在中国，每年排放的建筑固废达 20亿 t［1］，种类

较多且成分复杂，其中废弃混凝土和废弃黏土砖占

据了较大比例 .近年来，大量使用的加气砖也成为建

筑固废的一种主要组成 .固废的大量排放不仅危害

环境，还占用了大量的土地资源 .为保护环境协调发

展，建筑固废的再生回收利用已成为未来建筑行业

的必经之路［2］.当下，建筑固废资源化的目标便是以

最小的能量投入，实现物质与材料的循环利用 .研究

固废材料的力学性能和耐久性，以及相关评价和预

测方法，可以为固废资源化处理提供方向和指导 .
研究发现，水泥基材料的力学性能和耐久性与其

微观结构之间有着紧密的联系 .近年来，基于电学检

测手段的非破坏性和技术上的简易性，其在水泥基材

料中的应用引起了越来越多的关注［3］.电化学阻抗谱

（EIS）作为一种无损检测技术，已被证明是研究水泥

浆体、砂浆和混凝土微观结构和力学性能的有力手

段［4‑5］.阻抗谱是一种表示交流阻抗测量数据的图，它

可以揭示水泥基材料的孔隙结构以及离子电导率的

变化［6］.Nyquist曲线是阻抗谱的一种常用表现形式，

其横坐标是被测阻抗的实部，通常用 Z′表示；纵坐标

是被测阻抗的虚部，通常用 Z″表示 .阻抗谱呈现的阻

抗数据由固相产生的响应和液相产生的响应共同作

用［7］.EIS技术和用于模拟系统介电响应的等效电路相

结合，能够灵敏地跟踪离子迁移期间水泥基材料的微

观结构以及外部电解质在界面处发生的变化［8］.等效

电路模型的建立对于阻抗谱参数的分析非常重要，拓

宽了该技术的应用范围［9］.选取适当的拟合电路，可以

从测量的阻抗谱中提取水泥基材料样品的微观结构

和界面特性信息［10］.
建筑固废材料的应用越来越普遍，但其性能的

评价和预测手段仍较缺乏，尤其是基于无损检测的

技术 .本文测试了加气砖、红砖和砂浆这 3种建筑固

废材料的电化学阻抗谱，从图像和拟合数据中提取

关键信息及参数，结合压汞试验的微观孔结构进行

对比分析，建立阻抗谱参数与孔隙率的联系 .通过分

析阻抗谱和压汞试验数据，获取其微观结构的差异，

并结合材料的力学性能进行分析，可以实现对固废

材料性能的智能检测与评估 .

1 试验

1.1 试件制备与EIS测试

原材料为废弃加气砖、红砖及砂浆 .钻取直径为

10、15、20 mm，高度与直径相同的圆柱体试件，分别记

作 S、M、L组，每组 3个试件 .在试件顶面中心钻细孔，

插入直径 1.1 mm，长度 130 mm的铜导线，插入深度为

试件高度的 1/2，铜导线和圆柱体试件之间用石墨导电

胶粘结，静置 10 h以上，待石墨导电胶凝固后，清洗试

件并将其放入饱和Ca（OH）2水溶液中保持饱水状态 .
采用上海辰华有限公司生产的CHI604E型电化

学分析仪，进行阻抗谱测量，测试频率为 1 Hz~1 MHz.
试件接入三电极电解池并连接分析仪，三电极包括甘

汞电极、铂电极以及作为工作电极的试件，电解池中

为饱和Ca（OH）2水溶液 .试件浸入Ca（OH）2水溶液的

深度为试件高度的一半，以避免铜丝及石墨导电胶接

触 Ca（OH）2水溶液 .试验环境温度（20±3）℃，湿度

（60±3）%.试件制作和EIS测试过程如图 1所示 .

图 1 试件制作和 EIS测试过程

Fig. 1 Specimen preparation and EIS test process
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1.2 性能测试

在废弃加气砖、红砖和砂浆上切取尺寸为40 mm×
40 mm×160 mm的棱柱体试件，采用WDW‑100型
电子万能试验机测试其抗压强度和弹性模量 .取以上 3
种固废材料烘干、称重，求出密度，根据GB/T 14685—
2011《建筑用卵石、碎石》，用液体比重天平法求出表

观密度，得到孔隙率，结果如表 1所示 .
由表 1可知，加气砖的密度较小，仅为 0.51 g/cm3，

砂浆的密度最大，达到 1.98 g/cm3，红砖的密度介于二

者之间，为 1.75 g/cm3；加气砖有较大的孔隙率，达到了

70.41%，红砖的孔隙率为 33.80%，而砂浆的孔隙率仅

为 13.80%；加气砖的抗压强度仅为砂浆的 12.6%.不
难发现，3种固废材料的密度、孔隙率与抗压强度、弹性

模量之间有明显的规律性，孔隙率越大的材料，其质地

越疏松，抗压强度和弹性模量也越低 .另外，将废弃加

气砖、红砖和砂浆取样进行压汞试验，仪器采用美国康

塔仪器公司生产的 PoreMaster33GT压汞仪，汞表面

张力取 480×10-3 N/m，接触角取 140°.

2 结果与分析

2.1 阻抗谱Nyquist曲线

3种固废材料的阻抗谱曲线见图 2.由图 2可知，3
种固废材料基本呈现出水泥基材料的准Randles型曲

线的特征，即高频区圆弧衔接低频区直线 .进一步观

察可见：加气砖试件的高频区圆弧直径最小，不同尺

寸试件的高频区圆弧直径均在 1 000.0 Ω以下；红砖试

件的高频区圆弧直径稍大，为 1 000.0~5 000.0 Ω；砂
浆试件的高频区圆弧直径最大，均值为 3 000.0~
10 000.0 Ω.对比同种材料不同尺寸试件的阻抗谱曲线

可以发现，试件尺寸越小，高频区圆弧直径越大 .
提取图 2中各试件 Nyquist曲线的起始点阻抗、

高频/低频拐点阻抗和低频区直线斜率，并对每组 3
个试件的上述参数取平均值，结果见表 2.由表 2可
知：加气砖阻抗谱起始点阻抗较小，均在 200.0 Ω以

下，图像上表现出起始点的位置更靠近原点；红砖的

起始点阻抗均在 240.0 Ω以上，最大达到了 554.3 Ω；
砂浆的起始点阻抗均在 230.0 Ω以上，S组最大，达到

了 372.3 Ω.另外，对比高频/低频拐点阻抗发现，加气

砖的拐点阻抗也最小，低于 1 000.0 Ω；红砖其次，均

低于 3 200.0 Ω，L组数值最小，为 1 218.7 Ω；砂浆的拐

点阻抗远远高于加气砖和红砖，S组和M组拐点阻抗

分别达到了 7 690.0 Ω和 5 590.0 Ω. Nyquist曲线的起

始点阻抗表征孔溶液电阻，由于加气砖孔隙率较高，

连通孔较多，孔径（d）也较大，结合压汞试验结果，其

孔径均大于 10 μm，因此孔溶液电阻较低；与之相反，

砂浆的孔径最小，孔隙率最低，因此其孔隙导电通路

最曲折，表现出的起始点阻抗最大 .
在标准的Randles型曲线中，低频区直线的斜率为

1.0［3］.由表 2可见：砂浆的低频区直线斜率最小；红砖次

之，均值约 1.6；加气砖的最大 .低频区直线的斜率是由

工作电极上的Warburg阻抗所致，即电解液中离子向

电极表面扩散的阻抗，当工作电极表面较粗糙时，在低

表 1 加气砖、红砖和砂浆的物理性能

Table 1 Physical properties of aerated brick，red brick and mortar

Material

Aerated brick
Red brick
Mortar

Density/(g·cm-3)

0. 51
1. 75
1. 98

Apparent density/
(g·cm-3)

1. 73
2. 64
2. 79

Porosity(by volume)/%

70. 41
33. 80
13. 80

Compressive strength/
MPa

3. 12
5. 38
24. 82

Elastic modulus/
GPa

1. 23
2. 53
20. 35

图 2 3种固废材料的阻抗谱曲线

Fig. 2 EIS curves of 3 building solid wastes
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频电压作用下，工作电极更多地表现出电容的特点，因

此低频区直线斜率较大［11］.在由 3种固废材料制作的工

作电极中，加气砖的孔隙率最高、孔径最大，因而其表

面更加粗糙，在EIS谱低频区直线的斜率最大 .
2.2 压汞分析

通过压汞试验，测试3种试件的孔径分布，如图3所
示 .由图3可知：加气砖中100.00 μm以上的孔隙占比约

60%，加气砖的孔隙平均尺寸和孔隙率也为3种材料中最

大，且不存在 1.00 μm以下的孔隙，试验过程中也发现，

当压力过大时，加气砖试件被压碎；红砖的孔径主要集

中在0.10~1.00 μm，占比80%以上，几乎不存在0.01 μm
以下和 100.00 μm以上的孔隙；砂浆的孔隙分布曲线较

为平缓，0.01~0.10 μm和 0.10~1.00 μm区间的孔隙居

多，各占40%左右，几乎不含100.00 μm以上的孔隙 .

2.3 等效电路模型选择

在EIS测试中，当水泥基材料试件接入这种微小

的电压时，会形成复杂的电化学体系［12］.一般来说，水

泥基材料的微观结构非常复杂，难以表征全面的电

化学特征 .通过选择既有的等效电路模型，可以解释

试件的固相、液相和固液界面的阻抗特性［13］.
图 4（a）为在简化水泥基材料微结构模型的基础上

提出的等效电路模型［5］，可以表示为Rs（QW1（RctW2））.
图中Q代表电极与电解质之间的介电电容，Rs代表孔

溶液电阻，Rct构成了水泥基材料中凝胶材质中的电荷

传递电阻，W可解释为电解质中离子扩散的阻抗 .在此

基础上，通过增减电路元件和连接方式，得到拟合程度

较高的等效电路，从而更好地揭示材料的阻抗特性 .考
虑到加气砖试件较粗糙，为了消除固体电极双层电容

的频响特性与纯电容的差异，加设了对常相角元件

CPE的考量［4］，等效电路模型可表示为 Rs（QW4（W1）

（Rct1W2）（Rct2W3）（CPE）），如图 4（b）所示 .试件尺寸影

响接触面电阻Rct2，电荷传递电阻Rct1与Rct2并联，等效

电路模型可表示为Rs（Rct1W1）（Rct2W2）（QW3），如图 4
（c）所示 .串联与并联等效电路的选择通常取决于电荷

传递的路径［14］，在砂浆试件中，同时考虑电荷在C‑S‑H
凝胶中的电荷传递和固液界面 2种通路［3，10］，等效电路

模型可表示为Rs（QW4（W1）（Rct1W2）（Rct2W3）），如图 4
（d）所示 .相比图 4（b），图 4（d）中减少了并联接入电路

的CPE元件 .采用以上 4种等效电路模型对EIS数据

进行拟合，结果如图 4（e）所示 .由图 4（e）可见，图 4（d）
中Rs（QW4（W1）（Rct1W2）（Rct2W3））模型的拟合误差基

本在 3.5%以下，所有数据均有较好的拟合结果 .
2.4 拟合分析

根据阻抗谱的特性确定了所对应的等效电路模

型，也就确定了等效电路中包含的简单复合元件及

等效元件 .如果在不同频率范围内选取阻抗谱数据，

并用圆和直线方程来拟合这些数据，就可解析出不

同频率段所对应的简单复合元件中等效电路的参数

值 . 对 每 组 3 个 试 件 按 Rs（QW4（W1）（Rct1W2）

（Rct2W3））模型进行拟合，结果如图 5所示 .

表 2 起始点阻抗、高频/低频拐点阻抗和低频区直线斜率

Table 2 Starting point impedance，high frequency/low
frequency inflection point impedance and low
frequency region straight line slop

Material

Aerated brick

Red brick

Mortar

Size

S
M
L
S
M
L
S
M
L

Starting point
impedance/Ω

136. 3
155. 0
187. 7
554. 3
266. 7
248. 7
372. 3
369. 0
234. 0

Inflection point
impedance/Ω

950. 0
902. 0
451. 3
3 113. 3
1 372. 3
1 218. 7
7 690. 0
5 590. 0
2 990. 3

Slope

2. 3
2. 5
2. 8
1. 8
1. 7
1. 2
0. 8
0. 6
0. 9

图 3 压汞测试结果

Fig. 3 MIP test results
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图 4 电化学等效电路模型和拟合结果

Fig. 4 Modeling and fitting of electrochemical equivalent circuit

图 5 阻抗谱拟合曲线

Fig. 5 Fitting curves of Nyquist plot

1207



建 筑 材 料 学 报 第 25卷

拟合参数Q、Rs、Rct1、Rct2见表 3.电极上的法拉第

阻抗由各支路上的法拉第阻抗并联组成，电极上的

非法拉第阻抗仅来自双层电容，此时整个电极系统

的阻抗 Z可以表示为：

Z= R s +
1

Q+ 1
1
R ct1

+ 1
R ct2

（1）

双层电容Q是电解质与电极交换电荷的界面，决

定了电子和离子在不同电位下的平衡分布［15］.由表 3
可见，不同固废材料之间Rs值相差明显，砂浆的Rs值

远远小于加气砖和红砖，红砖的Rs值最大，加气砖的

Rs值介于前面二者之间 .孔溶液中可溶性盐的种类和

含量会影响其电导率［16］，根据表 3中Rs值的差异可以

判断，砂浆中可溶性盐最多，红砖中可溶性盐最少 .
Rct2构成了组成电极内部胶凝材质的电荷传递

电阻［17］，其数值对应阻抗谱高频区圆弧直径 .本文提

出的电路模型中也考虑了导电路径，如连续导电路

径、不连续导电路径和“绝缘体”导电路径 .砂浆试件

考虑其物质组成，同组试件 Rct1和 Rct2的数值相对离

散，推测是由于接触电阻和电荷传递电阻的不稳定

性所致 .对于试验数据中出现的尺寸效应，可以解释

为当试件尺寸较小时，阻抗谱高频区圆弧直径是由

固液接触电阻和电荷传递电阻共同作用的结果［18］，

在电化学体系中，电极面积与电阻的乘积是更易比

较的参数 .在 3种尺寸下，固废材料呈现的差异趋同 .
2.5 电学参数与力学性能和孔隙率之间的关系

等效电路拟合得到的阻抗谱参数中，Rct2与所

述固废材料的孔隙结构关系最密切，因此与材料

的力学性能密切相关 .建立 3种尺寸固废材料 Rct2

与抗压强度之间的关系，如图 6（a）所示 .由图 6
（a）可见，二者之间存在正比例关系，用一次线性

方程分别针对 3种尺寸试件的参数进行拟合，均

得到相关系数（R2）较高的线性方程 .对于 S、M组

试件，R2均达到 99%以上，对于 L组试件，R2达到

95%以上 .
采用对数方程对 Rct2与孔隙率之间的关系进行

拟合，结果如图 6（b）所示 .由图 6（b）可见，对于 L
组试件，拟合相关系数 R2达到 99%以上，对于 S、M
组试件，R2则低于 90%.

综合以上分析，本研究中采用 3种尺寸的试件

进行阻抗谱测试，其阻抗谱参数 Rct2与抗压强度呈

线性关系，与孔隙率呈对数关系，这为固废材料无

损检测和性能预测奠定了基础 .

3 结论

（1）对比加气砖、红砖和砂浆这 3种建筑固废材

料的电化学阻抗谱（EIS）曲线，主要表现在高频区圆

弧直径和低频区直线斜率的差异：加气砖高频区圆

弧直径最小，砂浆最大，红砖介于二者之间；加气砖

低频区直线斜率最大，砂浆最小，红砖介于二者之间 .
高频区圆弧直径与抗压强度和弹性模量呈正相关，

与低频区直线斜率呈负相关 .
（2）利用 Rs（QW4（W1）（Rct1W2）（Rct2W3））等效电

表 3 EIS拟合结果

Table 3 Fitting results for EIS

Material

Aerated brick

Red brick

Mortar

Size

S
M
L
S
M
L
S
M
L

Q/μF

0. 81
3. 6
9. 3
4. 7
6. 9
2. 4
5. 2
21. 0
39. 0

Rs/Ω

57. 5
74. 1
76. 2
77. 4
101. 9
112. 0
0. 1
0. 3
0. 3

Rct1/Ω

1 967. 3
2 235. 0
977. 0
1 922. 8
1 936. 4

—

16 200. 0
24 490. 0
9 100. 0

Rct2/Ω

1 565. 7
1 404. 3
687. 3
2 428. 0
2 509. 5
2 606. 0
63 500. 0
22 033. 4
6 710. 0

图 6 阻抗谱参数与力学性能和孔隙率的关系

Fig. 6 Relationship between EIS parameters and mechanical property and porosity
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路模型对 EIS参数进行拟合，建立其与 3种固废材料

力学性能之间的联系，孔隙溶液电阻 Rs可表征固废

材料中可溶性盐的含量，砂浆中可溶性盐含量最高，

则其 Rs最低；红砖中可溶性盐含量最低，则其 Rs最

高 .组成电极内部胶凝材质的电荷传递电阻Rct2值对

应阻抗谱高频区圆弧直径，孔隙率较高的加气砖 Rct2

值较低，孔隙率较低的砂浆 Rct2值较高；Rct2值与抗压

强度呈线性关系，与孔隙率呈对数关系 .
（3）3种固废材料阻抗谱随尺寸变化呈现一定的

规律性，一般来说，随着试件尺寸的增大，高频区圆

弧直径减小，考虑电阻与试件表面积呈负相关关系 .
（4）本文所建立的固废材料交流阻抗谱参数与

抗压强度和孔隙率间的关系，可为固废材料的智能

检测与快速评估提供依据 .
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