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摘要：研究了十三氟辛基三乙氧基硅烷（PFOTES）对水泥基材料工作性能、防覆冰性能和微观性能

的影响，并通过热重-差示扫描量热分析（TG‑DSC）和 X 射线衍射（XRD）探究了水泥水化产物的化

学组成及物相组成 . 结果表明：掺入 PFOTES 能延长水泥净浆的凝结时间；低 PFOTES 掺量对减小

冰附着力与增大接触角的效果较为明显，随着 PFOTES 掺量的进一步提升，冰附着力与接触角都基

本保持不变；掺入 PFOTES 后，改性砂浆的吸水率减小、抗压强度降低、孔隙率增大；微观测试证明，

PFOTES 可以延缓水泥水化，但并未生成新的水化产物 .
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Abstract : Influences of perfluorooctyltriethoxysilane（PFOTES） on the workability， anti‑icing performance and 
microscopic properties of cementitious materials were studied.The chemical composition and physical phases of the 
cement hydration products were also investigated by thermogravimetric‑differential scanning calorimeter（TG‑DSC） 
and X‑ray diffractometer（XRD）. The results show that the incorporation of PFOTES can prolong the setting time 
of cement paste. The impacts of low PFOTES content to the reduction of ice adhesion and increase of contact angle 
are more significant, and both ice adhesion and contact angle remain basically the same with further increase of 
PFOTES content. With PFOTES， the water absorption of the modified mortar reduces， the compressive strength 
decreases and the porosity increases. It is proved by microscopic tests that PFOTES delays the hydration of cement 
but does not produce new hydration products.
Key words : Portland cement； perfluorooctyltriethoxysilane（PFOTES）； anti‑icing performance； ice adhesion

南水北调工程的输水干渠面板常由混凝土制

成，在北方干渠水位变动区域，混凝土面板出现了整

体剥落瓦解现象，这是冰雍导致的破坏［1］. 由于混凝

土表面粗糙多孔，水易通过开口孔隙向其内部渗入，

结冰后与混凝土间存在锚固 . 冰面若抬高/降低，锚

固作用对混凝土面板会产生上推/下拔的力［2］. 循环
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遭受冰雍的混凝土面板易拉裂 .因此，降低冰与混凝土

间的附着力是防止冰雍破坏的首要考虑因素之一 .
目前，减小材料表面冰附着力、提升防覆冰性能

的研究多见于电网架空线路、风电叶片设备等［3‑4］.对
于混凝土材料，常通过构造表面粗糙度、降低表面能

等方法来提升其防覆冰性能 .Shen等［5］基于水泥水化

形成的粗糙度，使用全氟癸基三乙氧基硅烷对混凝

土表面进行低表面能修饰，其冰附着力远低于未改

性混凝土，但该外加剂单价昂贵 .也有研究者通过制

备 SiO2微纳米与硅醇烷涂层等［6‑7］来达到表面防覆冰

的目的 . 尽管关于混凝土防覆冰涂层的研究不断涌

现，但涂层在实际使用中易老化、开裂［8］，导致其防覆

冰性能下降 .鉴于此，本文选用十三氟辛基三乙氧基

硅烷（PFOTES）来提升水泥基材料的防覆冰性能 .
PFOTES 含有多个氟基团（—F），可降低基材表面

能 . 通 过 制 备 PFOTES 改 性 水 泥 砂 浆 ，研 究

PFOTES 改性水泥砂浆的防覆冰性能、改性砂浆表

面冰附着力以及宏观性能、微观结构与微观物相的

变化规律 .

1　试验

1.1　原材料

水泥为 P·I 42.5硅酸盐水泥，其化学组成1）如表 1
所示；砂为细度模数 2.65的石英砂；PFOTES 改性剂

的相对分子质量为 468，分子式为 C11H13F13O3Si，分子

结构式如图 1所示 .

1.2　试件制备

设 计 试 件 的 水 灰 比 为 0.45，灰 砂 比 为 1∶3，
PFOTES 掺 量 w（PFOTES）为 水 泥 质 量 的 0%、

0.1%、0.3%、0.6% 及 1.0%，对应试件分别记作 S0（空

白组）、S1、S3、S6、S10.成型尺寸为 20 mm×20 mm×
20 mm 的净浆试块，脱模后在标准条件下养护 3、
28 d，然 后 进 行 表 面 接 触 角 测 试 . 成 型 尺 寸 为

40 mm×40 mm×10 mm 的板状砂浆试块，脱模养护

后在标准条件下养护 3、28 d，然后进行冰附着力测

试 .成型尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm 的砂浆试

块，脱模后在标准条件下养护 3、28 d，然后进行吸

水率与力学性能测试 .
1.3　测试方法

根据 GB/T 1346—2011《水泥标准稠度用水量、

凝结时间、安定性检验方法》进行凝结时间测试 .
将注满水的离心管倒置于砂浆表面，常温下放

置 0.5 h、再在-25 ℃的条件下结冰 4 h 后，进行冰附

着力测试，如图 2 所示 .将推力计固定在手动螺旋式

推力计测试台上，表面粘有冰块的砂浆基底同样固

定于测试台上 . 依靠推力计的平测头推冰块测得冰

附着力的大小，推力计精确度为 0.01 N，测试时设置

峰值保持不变 .

根据 GB/T 30693—2014《塑料薄膜与水接触角

的测量》进行表面接触角测试，所用仪器为德国

KRUSS标准型 DSA25接触角测量仪，精度为 0.1°.
根据 JGJ/T70—2009《建筑砂浆基本性能试验

方法标准》进行吸水率试验 .
根据 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方

法（ISO 法）》进行力学性能测试 .
在 Auto Pore IV 9600 压汞仪上进行孔结构分

析，水银温度为 20℃，水银接触角为 130°.
X 射 线 衍 射（XRD）分 析 使 用 德 国 Bruker 

D2 Phaser 多功能 X 射线衍射仪，铜靶，扫描速度为

5（°）/min，扫描角度为 5°~80°.
通过 Netzsch STA 409热分析仪进行热重-差示

1） 文中涉及的组成、掺量和水灰比等除特别说明外均为质量分数或质量比 .

表 1　水泥的化学组成

Table 1　Chemical composition of cement
w/%

CaO

63. 32

SiO2

20. 58

Al2O3

5. 03

Fe2O3

3. 38

SO3

2. 06

MgO

2. 01

IL

1. 76

f‑CaO

0. 68

Na2O

0. 55

Cl-

0. 02

图 1　PFOTES 的分子结构式

Fig. 1　Molecular structure formula of PFOTES

图 2　冰附着力测试装置

Fig. 2　Ice adhesion test benches
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扫描量热（TG‑DSC）分析，在程序控制下，干燥的粉

末样品在氮气环境下从 20 ℃升至 1 000 ℃，升温速率

为 10 ℃/min.

2　结果与讨论

2.1　凝结时间

凝结时间是评判砂浆工作性能的重要因素，为

了更加直观地探究 PFOTES 对水泥凝结时间的影

响，选择水泥净浆进行试验 .不同 PFOTES掺量下水

泥净浆的凝结时间如图 3 所示 . 由图 3 可见，随着

PFOTES 掺量的提高，水泥净浆的初凝时间和终凝

时间均有所延长，当 PFOTES 掺量为 1.0% 时，初凝

时间和终凝时间较空白组分别延长了 22、23 min.这
种现象可以解释为 PFOTES 中低表面能的—CF2、

—CF3基团包裹于水泥颗粒表面［5］，阻碍了水泥水化，

同时 PFOTES中硅烷氧基官能团的水解消耗了原本

水泥水化所需的部分水［9］，进而导致水泥水化延缓 .
2.2　冰附着力

不同 PFOTES 掺量下砂浆表面的冰附着力如

图 4 所示 . 由图 4 可见：随着砂浆中 PFOTES 掺量

的增加，砂浆表面的冰附着力逐渐降低；养护龄期

为 3 d 时，0.1%、0.3%、0.6% 和 1.0%PFOTES 掺量

下 砂 浆 的 冰 附 着 力 相 对 于 空 白 组 分 别 减 小 了

22.9%、36.2%、39.8%、39.5%；在低掺量情况下，

冰附着力的降低幅度随着 PFOTES 掺量的增加而

增 大 ；当 PFOTES 掺 量 提 高 至 0.6% 时 ，增 大

PFOTES 掺量对于冰附着力的改善效果并不明

显，降低幅度在 36.2%~39.5% 之间；在养护龄期

为 28 d 时，PFOTES 掺量对砂浆表面冰附着力的

影响趋势与 3 d 龄期时基本一致 .
PFOTES 的掺入对砂浆表面冰附着力的削弱

可 能 与 PFOTES 的 低 表 面 能 特 性 有 关 ，因 为

PFOTES 中含有多个低表面能的氟基团（—F），如

图 1 所示 .

2.3　表面接触角

为了进一步验证掺入 PFOTES对表面能的影响

规律，选择净浆样品对其表面接触角（θ）进行了测试 .
图 5给出了不同 PFOTES 掺量下水泥净浆的表面接

触角 . 由图 5 可见：掺入 PFOTES 后，水泥净浆由亲

水性转为疏水性，随着 PFOTES掺量的增加，表面接

触角也随之增大；PFOTES 掺量为 0.1% 时，表面接

触角增至 86.6°，但仍表现为亲水性［10‑11］；PFOTES 掺

量为 0.3% 时，表面接触角为 102.6°. 已知 PFOTES
的分子结构式如图 1 所示，其水解后与—OH 进行脱

水反应，与水泥颗粒的反应示意图如图 6 所示 .由图

6 可见：水泥颗粒被低表面能的—CF2、—CF3基团包

裹［5］；氟原子结构的最外层有 7 个电子，和其他元素

相结合时易夺取电子构成最外层 8 个电子的稳定结

构，导致其较难与其他基团发生分子间作用，使其呈

现出较低的表面能［12］. 因此，掺入含有较多—CF2、

—CF3 基团的 PFOTES 会降低水泥基材料的表面

能，在使材料表现出疏水特性的同时还增大了材料

的表面接触角 .
当冰黏附于材料表面时，环境温度趋于 0 ℃，此

图 3　不同 PFOTES 掺量下水泥净浆的凝结时间

Fig. 3　Setting time of cement pastes with different 
PFOTES contents

图 4　不同 PFOTES 掺量下砂浆表面的冰附着力

Fig. 4　Ice adhesion on mortar surfaces with different PFOTES contents
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时材料接触界面上同时存在液态水与固态冰 . 在大

气压下冰水混合物的张力与液态水的表面张力基本

相同，因而可以用表面接触角的大小来评价材料表

面黏附能（W）的大小 . 黏附能被定义为液相与固相

的相互作用力，在冰黏附过程中，接触界面上存在水

和冰膜层，因此黏附能在一定程度上又能用来评价

冰附着力［13‑14］.如式（1）所示，采用 Young‑Dupree方程

来计算黏附能 .
W = γ ( )1 + cos θ ( )1

式中：γ 为液体表面张力，0 ℃时水的表面张力为

75.64 mN/m［15］.
表 2给出了不同 PFOTES 掺量下水泥净浆的黏

附能 .由表 2可知：养护 28 d后，0.1%、0.3%、0.6% 和

1.0%PFOTES 掺量下水泥净浆的黏附能相对于空

白组分别降低了 21.9%、43.8%、47.8%、44.8%；水泥

净浆表面的黏附能随 PFOTES 掺量增加而下降，且

PFOTES掺量越大，黏附能的下降幅度越大；对比 3、
28 d 龄期下 PFOTES 改性水泥净浆表面的黏附能，

可以发现养护龄期对黏附能几乎没有影响 . 试件表

面的黏附能越低，其表面冰附着力就越小 . 因此，

PFOTES 的掺入可以增大水泥净浆表面的接触角、

减小表面的黏附能，同时降低净浆表面的冰附着力 .

2.4　吸水率

图 7 给出了不同 PFOTES 掺量下砂浆的吸水

率 .由图 7（a）可知，随着 PFOTES 掺量的增大，砂浆

的 3 d吸水率逐渐降低 .这可能是由于随着 PFOTES
掺量的增大，含氟基团的数量也在增加，使得砂浆所

表现出来的表面能降低 . 前 24 h 砂浆吸水率的增速

较快，24 h后趋于平稳 .对比图 7（b）发现，砂浆的 28 d

图 7　不同 PFOTES 掺量下砂浆的吸水率

Fig. 7　Water absorption of mortars with different PFOTES contents

图 5　不同 PFOTES 掺量下水泥净浆的表面接触角

Fig. 5　Contact angles of cement pastes with different 
PFOTES contents

图 6　PFOTES 与水泥颗粒的反应

Fig. 6　Reaction of PFOTES with cement particles

表 2　不同 PFOTES掺量下水泥净浆的黏附能

Table 2　Adhesion energy of cement pastes with different 
PFOTES contents

Specimen

S0
S1
S3
S6

S10

θ/(°)

3 d

68. 0
86. 6

104. 8
107. 7
103. 8

28 d

66. 9
85. 0

102. 6
105. 9
103. 4

W/(mN·m-1)

3 d

103. 99
80. 15
56. 34
52. 67
57. 62

28 d

105. 33
82. 25
59. 16
54. 94
58. 13
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吸水率也随着 PFOTES 掺量的增加而减小，且相同

PFOTES 掺量下，砂浆的养护龄期越长，其吸水率越

低 . 这是因为随着龄期的增长，水化仍在进行，生成

的水化产物填补了部分孔隙［16］.
2.5　力学性能

图 8给出了不同 PFOTES 掺量下水泥砂浆的力

学 性 能 . 由 图 8（a）可 见 ：当 养 护 时 间 为 3 d 时 ，

PFOTES 掺量为 0.1%、0.3%、0.6% 与 1.0% 的砂浆

抗 压 强 度 分 别 比 空 白 组 降 低 了 13.4%、17.9%、

11.5%、8.6%；当砂浆试块养护至 28 d 时，PFOTES
掺量为 0.1%、0.3%、0.6% 与 1.0% 的砂浆抗压强度

分别比空白组下降了 18.4%、18.4%、18.8%、21.9%.
可见，随着养护龄期的增加，掺入 PFOTES后砂浆的

抗压强度下降明显，与空白组的差距进一步扩大 .这
可能是因为 PFOTES 没有参与水泥的水化，从而在

硬化水泥浆体中形成了缺陷，导致砂浆力学性能下

降［17］. 由图 8（b）可见，PFOTES的掺入还会导致砂浆

的抗折强度下降 .

2.6　孔结构

图 9为养护 28 d后 PFOTES 改性水泥砂浆的孔

结构分析 .根据文献［18］，可将孔隙分为如下 4类：孔

径 d≤20 nm 的无害孔、20 nm<d≤50 nm 的少害孔、

50 nm<d≤200 nm 的有害孔、d>200 nm 的多害孔 .
由压汞法测得，PFOTES 掺量为 0%、0.1% 与 0.6%
时砂浆的总孔隙率（体积分数）分别为 32.20%、

35.12%、36.08%，说明掺入 PFOTES 使得砂浆的总

孔隙率略有增加 .一般来说，总孔隙率的增加需要与

4 种不同类型的孔隙占比相结合考虑 . 因此，计算了

无害孔、少害孔、有害孔与多害孔的体积分数，如图

9（b）所示 .由图 9（b）可知，PFOTES的掺入促进了水

泥砂浆中20 nm<d≤50 nm 的少害孔转化为 50 nm<
d≤200 nm 的有害孔，同时也使得总孔隙率有所提

升 . 而抗压强度的大小与较大孔径的孔隙联系更为

紧密，因此掺入 PFOTES 使得水泥砂浆中有害孔的

体积分数增大，这也是 PFOTES 改性砂浆强度下降

的原因之一 .
2.7　XRD分析

通过 XRD 对不同 PFOTES 掺量下水泥净浆的

图 8　不同 PFOTES 掺量下水泥砂浆的力学性能

Fig. 8　Mechanical properties of mortars with different PFOTES contents

图 9　养护 28 d 后 PFOTES 改性水泥砂浆的孔结构分析

Fig. 9　Pore structure analysis of PFOTES modified cement mortars at 28 d

967



建 筑 材 料 学 报 第 26 卷

相组成进行研究，得到其养护 3、28 d 时的 XRD 图

谱，如图 10 所示 . 从图 10 可以观察到，各试件均存

在未水化的水泥熟料硅酸三钙（C3S）、硅酸二钙

（C2S）和水化产物氢氧化钙（CH）、钙矾石（AFt）的

衍射峰［19］，不存在新的晶相 . 这说明随着 PFOTES
掺量的增加，不同组别硬化砂浆在不同龄期下并无

新的水化产物生成 . 水泥水化的主要产物 CH 的衍

射峰主要出现在 18°、34°和 50°处；C3S 和 C2S 作为未

水化的水泥熟料，其衍射峰分别出现在 29°、31°和

32°处［20］. 由 3 d 时的 XRD 图谱可见，水泥净浆在掺

入不同掺量的 PFOTES 后，各晶体的衍射峰强度较

为接近，在 34°处 CH 的衍射峰强度随着 PFOTES 掺

量的增加略有下降，说明 PFOTES 的掺量越高，水

化产物的衍射峰强度越低 .这表明 PFOTES 的掺入

对 CH 的衍射峰强度产生了影响 . 在组成相同的情

况下，随着养护龄期从 3 d 增至 28 d 时，改性水泥净

浆中 C3S 和 C2S 的衍射峰强度略有下降，说明随着

龄期的增长水化反应仍在继续 .

2.8　TG‑DSC分析

利用 TG‑DSC 探究 PFOTES 对于水泥水化产

物化学组成的影响规律 . 图 11 为不同龄期时，不同

PFOTES 掺量下水泥净浆的 TG‑DSC 曲线 .从图 11
中水泥净浆的 TG 曲线可以看出，主要存在 3 个阶段

的失重［21］：第 1 阶段在 100 ℃左右，对应 C‑S‑H 凝胶

脱水和 AFt的分解损失；第 2阶段对应水泥水化产物

之一的 CH 在 450 ℃ 左右时的分解 ；第 3 阶段在

700 ℃左右，对应 CH 碳化后生成的 CaCO3 分解 . 相
应地，在图 11 的 DSC 曲线中也可以看到对应的吸热

峰 .当温度升高至 450 ℃左右时，CH 会分解为水和氧

化钙，因此在加热过程中水的损失量可用于计算 CH
的含量 wCH.计算式如下：

w CH = w W

M CH

M W
( )2

式中：w W 为升温过程中水的质量损失率；M CH 为 CH
的相对分子质量；M W 为水的相对分子质量 .

CH 含量的计算结果如图 12所示 .由图 12可见：

当 PFOTES 掺量从 0% 增至 0.6% 时，CH 的含量减

少了 3%；PFOTES 的掺量越大，CH 的含量越低 .结

图 10　不同 PFOTES 掺量下水泥净浆的 XRD 图谱

Fig. 10　XRD patterns of cement pastes with different PFOTES contents

图 12　不同 PFOTES 掺量下水泥净浆的 CH 含量

Fig. 12　CH content of cement pastes with different 
PFOTES contents

图 11　不同 PFOTES 掺量下水泥净浆的 TG‑DSC 曲线

Fig. 11　TG‑DSC curves of cement pastes with 
different PFOTES contents
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果表明，PFOTES 的掺入在有效降低砂浆表面冰附

着力的情况下，轻微地延缓了水泥水化 .其原因主要

为，PFOTES 中的—CF2、—CF3 基团包裹在水泥颗

粒表面［5］，阻碍了水泥水化 .

3　结论

（1）水泥颗粒表面被 PFOTES 中表面能较低

的—CF2、—CF3基团包裹，因此 PFOTES 的掺入延

长了水泥的初凝与终凝时间 . 低表面能基团使水泥

浆体表面由亲水性转为疏水性，吸水率减小，接触

角增大、黏附能减小 . 砂浆表面的冰附着力在掺入

PFOTES 后明显降低，冰附着力在掺量较低时随

着 PFOTES 掺量的增加而减小，而在掺量较高时，

提升 PFOTES 掺量对冰附着力的改善效果并不

明显 .
（2）PFOTES 在硬化水泥砂浆中使部分少害孔

转化为有害孔，导致砂浆力学性能下降 .
（3）向水泥净浆中掺入 PFOTES 后没有生成新

物相，主要物相为 C3S、C2S、CH 和 AFt.通过计算 CH
的含量发现，PFOTES的掺入延缓了 CH 的生成 .
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