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摘要

本研究利用纳米压痕试验和统计学方法研究了纳米填料对水泥石与骨料间界面过渡区（interfacial 
transition zone, ITZ）的影响，并通过微观力学分析揭示了影响机制。纳米压痕试验结果表明，水泥石复合
纳米填料可提高水泥石-骨料 ITZ内部水化程度，减少微孔隙和低密度水化硅酸钙（low-density calcium 
silicate hydrate, LD C-S-H）的含量，增加高密度水化硅酸钙（high-density calcium silicate hydrate, HD C-S-
H）和超高密度水化硅酸钙（ultra-high-density calcium silicate hydrate, UHD C-S-H）的含量。此外，本研究
表征了一种新的由于纳米中心效应诱导产生的低密度水化硅酸钙（nano-core induced low-density calcium 
silicate hydrate, NCILD C-S-H），其压痕模量与HD C-S-H和UHD C-S-H相似，但硬度高达 2.50 GPa。微
观力学分析结果表明，ITZ水泥石复合纳米填料后产生的纳米中心-壳单元会增加LD C-S-H的堆积密度，
并显著增强水化硅酸钙（calcium silicate hydrate, C-S-H）基本粒子之间的相互作用（包括黏聚力和摩擦
力），从而诱导产生NCILD C-S-H，进而改善 ITZ。本研究为在纳米尺度上理解纳米填料对混凝土 ITZ的
影响提供了理论基础。
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1. 引言

混凝土内部水泥石相和骨料相之间界面过渡区（in‐

terfacial transition zone, ITZ）的微观结构和组分与水泥石

相有显著差别 [1 ‒ 2]。通常情况下， ITZ 的厚度为 20~

50 μm，具有孔隙率高、强度低、模量低、硬度低等特点

[3]。水泥石-骨料 ITZ的形成主要是由于骨料表面附近存

在边壁效应、絮凝效应和单边生长效应[4]。由于在细观

尺度上通常是混凝土内部最薄弱的相，因此 ITZ在很大程

度上决定了混凝土的性能[5‒6]。因此，研究者采用了多

种方法来改善水泥石-骨料 ITZ的性能，如使用预处理的

骨料[7‒9]或掺加矿物掺合料[10‒12]。

水泥石复合纳米填料可显著改善水泥石-骨料 ITZ的

性能。例如，Zhang等[13‒14]发现在水泥石中复合纳米二

氧化硅可以细化水泥石-骨料 ITZ中的孔隙，避免 ITZ成为

混凝土细观尺度上最薄弱的相。Wang等[15]研究了8种纳

米填料（包括纳米颗粒、纳米管和纳米片）对水泥石-骨

料 ITZ的影响效果。结果表明，所有类型的纳米填料都能

显著提高 ITZ的强度。纳米填料可“自下而上”地改善

ITZ，即在纳米尺度上改善混凝土内部的水化产物，进而
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依次改善混凝土微观、细观到宏观的结构与性能[16‒22]。

由于具有独特的纳米中心效应，纳米填料可吸附水化硅酸

钙（calcium silicate hydrate, C-S-H）凝胶并在纳米尺度上

形成纳米中心-壳单元。这被认为是纳米填料改善混凝土

性能的潜在机理[23‒24]。然而，由于纳米中心-壳单元的

尺寸微小，目前对于其组成、结构与特性的认识尚不清晰

和明确。

纳米压痕技术的发展为表征混凝土内部相的纳米力学

特征提供了新方法[25‒26]。此外，结合纳米压痕技术与

统计学方法，即统计纳米压痕技术（statistical nanoinden‐

tation technique, SNT），可通过概率分布函数[27‒28]或最

大似然估计[29‒30]来确定混凝土内部相的力学特征和体

积分数。采用上述技术，许多研究已经证实了纳米填料可

改善C-S-H凝胶的纳米力学性能[31‒36]。然而，由于水泥

石-骨料 ITZ独特的特征，纳米填料对 ITZ的作用机制可能

与纳米填料对混凝土内水泥石相的作用机制不同。明确纳

米填料对 ITZ的影响规律与改善机制，有助于深入理解纳

米填料“自下而上”对混凝土结构与性能的改善机理，具

有重要的理论意义。

因此，本文研究了纳米工程混凝土水泥石-骨料 ITZ

的纳米力学特征。首先，应用纳米压痕技术表征 ITZ中具

有不同模量与硬度的相的分布；然后，应用SNT定量分

析了 ITZ中各相的力学特征和体积分数；最后，结合细观

力学分析解释了纳米填料对 ITZ的影响机理。

2. 实验设计

2.1. 试件制备

本研究采用的原材料包括：水泥、粉煤灰、硅灰、减

水剂、水、石灰石骨料以及纳米填料。水泥为42.5 R普通

硅酸盐水泥；粉煤灰为 II 级粉煤灰；硅灰粒径为 0.05~

0.15 μm；减水剂减水效率为 30%。研究中共使用了 5种

具有代表性的纳米填料（包括 0D、1D和 2D三类纳米填

料），其基本性能如表 1所示。纳米填料的掺量参考文献

[15]中获得最高水泥石-骨料 ITZ强度时的纳米填料掺量。

试样制作包括两个主要部分：试件制备和样品预处

理。试件制备过程包括四个步骤：①将石灰石骨料切割成

80 mm × 40 mm × 40 mm的长方体块，并放入 160 mm × 

40 mm × 40 mm模具的一侧；②根据配合比（表 2）对原

材料进行称重，然后制备成新拌水泥浆；③将新拌水泥浆

导入模具另一侧，并在 20 ℃和 95%相对湿度下养护 24 h

后脱模；④将试件在(20 ± 1) °C的水中养护至28 d，之后

在空气中放置约180 d。试件制备详细步骤参考文献[15]。

为确保纳米压痕结果的有效性，样品预处理过程包括以下

五个步骤[37‒38]：①切割，在包含水泥石-骨料 ITZ的区

域切割直径约为 10 mm的切片样品；②树脂镶嵌，将切

割好的样品在 60 ℃下干燥 24 h，然后镶嵌在圆柱形酚醛

树脂中；③打磨和抛光，使用由粗到细的系列砂纸

（P100、P400、P800、P1500 和 P3000）连续打磨试件表

面，然后采用丝绒抛光布依次用0.5 μm和0.04 μm抛光剂

抛光试件，在整个打磨抛光过程中使用乙醇作为冷却和清

洗剂介质，以保留原始水化产物；④清洁，将试件浸泡在

乙醇中，并使用超声仪清洗1 h，以去除打磨碎片和杂质；

⑤干燥，在进行纳米压痕之前，将样品在 60 ℃下干燥

24 h。

2.2. 试验方法

为表征 ITZ内部物相的纳米力学特性，对每个试样分

别进行纳米压痕技术测试并使用SNT处理试验结果。在

纳米压痕试验中，水泥基材料在微观尺度上的高度不均匀

性和时间依赖性（如蠕变）会显著影响试验结果。因此，

为了保证压痕试验结果的可靠性，需要对样品进行预处

理，并选择合适的纳米压痕试验参数（包括最大压入深度

hmax、加载程序以及网格间距）。

为表征水泥石-骨料 ITZ内部水化产物的纳米力学特

性，最大压入深度需要严格满足尺度分离条件和1/10经验

法则[39]：

d hmax <D/10 （1）
式中，d表示复合材料最大不均匀性的特征尺寸；D表示

微观结构的特征尺寸。对于水泥基复合材料，d的典型值

表1　纳米填料的基本性能

Types

Silica-coated rutile titania

Nanosilica

Nickel-coated carbon nanotubes

Nano boron nitride

Multilayer graphene

Morphology

Powder

Powder

Tube

Sheet

Sheet

Purity (%)

≥ 96

≥ 99

—

99.9

—

Diameter (nm)

20

20

20‒30

120

< 2000

Length 

(μm)

—

—

10‒30

—

—

Thickness 

(nm)

—

—

—

5‒100

1‒5

Specific surface 

area (m2·g−1)

—

≥ 600

70

19

500

Chemical characteristic

Pozzolanic activity

Pozzolanic activity

—

—

—
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约为 5 nm，D的典型值为 1~3 μm [39]。因此，本研究选

择 Berkovich 压头（中心线与侧面夹角为 65.35°的正三

棱锥），峰值载荷 P 为 2 mN，对应的 hmax 范围为 100~

400 nm。

本文采用了加载 15 s、持载 30 s、卸载 15 s的加载制

度以消除水化产物短期蠕变对测试结果的影响。不同压痕

模量、硬度物相的荷载-深度曲线如图 1所示。由图 1可

见，在所采用加载制度下，ITZ 内部不同物相的 hmax 在

100~400 nm之间，与已有研究对照，荷载-深度曲线的形

状正常[37,40]。因此采用本方法得到的纳米压痕试验结果

是有效的，压痕模量 M和硬度 H可通过 Oliver and Pharr 

[41]提出的方法计算。

为定量分析 ITZ内物相的纳米力学特性与体积分数，

本文采用SNT对网格纳米压痕结果进行分析。SNT将单

次纳米压痕试验视为一个独立的统计事件，然后对所有结

果进行定量统计分析。为了确保每个压痕试验是相互独立

的，网格间距应大于3 μm [42‒43]。此外，由于纳米填料

复合水泥石-骨料 ITZ的厚度为 10~20 μm [15]，本研究在

掺有不同纳米填料样品的随机选择的包含 ITZ的区域内进

行7 × 11网格纳米压痕试验，网格间距为5 μm（图2）。

网格纳米压痕试验结果可通过使用概率密度函数

（PDF）[44]反褶积压痕模量和硬度值进行反演：

Find ( μJsJfJ ) from min 1
m∑

i = 1

m

[ Pi -P ( xi) ] 2, 
s.t. ∑J = 1

n fJ = 1 （2）
式中，μJ和 sJ分别代表相 J (J = 1 2 n )的平均值和标准

差；fJ是相 J (J = 1 2 n )在 ITZ所占体积分数；Pi是压

痕模量与硬度结果的频率密度；P ( xi )是 xi处概率分布函

数的理论值。本研究假设各相的压痕模量与硬度满足高斯

分布，如式（3）所示。

P ( xi) =∑J = 1

n fJ

2πs2
J

exp
é

ë

ê
êê
ê
ê
ê
- ( )xi - μJ

2

2s2
J

ù

û

ú
úú
ú
ú
ú

（3）
为确保 SNT 分析结果的可靠性，在反褶积过程中，

采用了以下三点限制条件：①压痕模量M和硬度H的频

率分布同时满足极小化原则；②频率分布区间的数量m与

水化产物相的数量n需要满足m>5n-1；③为避免各相之

间发生重叠，相邻的两相间的压痕模量与硬度平均值和标

准差应满足式（4）。通过上述方法，反褶积结果即可反应

ITZ中各相的体积分数以及压痕模量和硬度的平均值及标

准差。

μJ + sJ < μJ + 1 - sJ + 1 （4）

表2　试件配合比

Nanofiller

—

Silica-coated rutile titania

Nanosilica

Nickel-coated carbon nanotubes

Nano boron nitride

Multilayer graphene

Code

Control

2-Ti

3-Si

0.3-CNT

0.3-BN

0.5-MLG

Mix proportions (mass ratio)

Cement

1.000

0.980

0.970

0.997

0.997

0.995

Nanofiller (%)

—

2

3

0.3

0.3

0.5

Fly ash

0.25

0.25

0.25

0.25

0.25

0.25

Silica fume

0.313

0.313

0.313

0.313

0.313

0.313

Water

0.375

0.375

0.375

0.375

0.375

0.375

Superplasticizer (%)

1.5

1.5

2.0

1.5

1.5

1.5

图1. 纳米压痕试验中不同物相的典型荷载-深度曲线。

图2. 网格纳米压痕试验示意图（黄色三角形表示纳米压痕试验位置）。
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3. 结果与讨论

3.1. 纳米压痕结果

图3和图4为基于网格压痕纳米试验得到的压痕模量

和硬度的等值线图。图5给出了骨料表面不同距离处的压

痕模量与硬度。由图 3至图 5可见，ITZ在骨料表面附近

存在一个压痕模量和硬度较低的区域，这与文献[38]中所

得的 ITZ特征一致。随着测试点与界面之间距离的增加，

压痕模量和硬度逐渐增加并趋于稳定。压痕模量和硬度在

距离界面 30~50 μm处稳定。这表明所选测试区域包含完

整的 ITZ和部分水泥石相。

由图 3至图 5可见，纳米填料可以提高水泥石-骨料

ITZ 的压痕模量和硬度。对于未掺加纳米填料的试样，

ITZ 内的压痕模量和硬度分别是水泥石相的 0.70 倍和

0.59倍。而在掺入纳米填料后，试样中水泥石-骨料 ITZ的

压痕模量为水泥石相的 0.83~0.98倍，硬度为水泥石相的

0.68~1.41倍。值得注意的是，不同种类的纳米填料对 ITZ

内水化产物的压痕模量和硬度的影响程度不同。在水泥石

复合纳米填料后，ITZ内部水化产物的平均压痕模量仍低

于水泥石内部水化产物的压痕模量。而在水泥石中掺入

2%纳米氧化钛、0.3%镀镍多壁碳纳米管与0.5%多层石墨

烯后，水泥石-骨料 ITZ内部水化产物的硬度超过了水泥

石内的水化产物的硬度。这些差异可归因于纳米填料对

图3. 水泥石-骨料 ITZ压痕模量等值线图。（a）对照组；（b）2-Ti；（c）3-Si；（d）0.3-CNT；（e）0.3-BN；（f）0.5-MLG。

图4. 水泥石-骨料 ITZ硬度等值线图。（a）对照组；（b）2-Ti；（c）3-Si；（d）0.3-CNT；（e）0.3-BN；（f）0.5-MLG。
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ITZ内水化产物压痕模量和硬度的不同影响机理，这将在

3.2节中详细讨论。

3.2. 统计纳米压痕技术分析结果

图6、图7和表3给出了应用SNT分析的水泥石-骨料

ITZ 的压痕模量和硬度的 PDF 反褶积结果，图 8 给出了

ITZ中不同物相的体积分数。

在本研究中，由于胶凝材料（包括水泥、粉煤灰和硅

灰）成分比较复杂，因此反褶积分析中未考虑未水化胶凝

材料。根据参考文献[37]，本文将压痕模量大于50 GPa的

图6. ITZ中网格纳米压痕试验压痕模量的试验频率和反褶积结果。（a）对照组；（b）2-Ti；（c）3-Si；（d）0.3-CNT；（e）0.3-BN；（f）0.5-MLG。

图5. 水泥石-骨料 ITZ沿骨料表面的法向压痕模量/硬度值。（a）对照组；（b）2-Ti；（c）3-Si；（d）0.3-CNT；（e）0.3-BN；（f）0.5-MLG。
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相视为未水化的胶凝材料。由图8和表3可见，纳米填料

的掺入可降低水泥石-骨料 ITZ内未水化胶凝材料的含量，

表明纳米填料提高了水泥石-骨料 ITZ内部的水化程度。

反褶积结果表明，在水泥石未掺入纳米填料时，水泥石-

骨料 ITZ中可以观察到四种物相；而在水泥石中掺入纳米

填料后，在水泥石-骨料 ITZ中发现了一个新物相。根据

压痕模量从低到高的顺序，ITZ内部存在以下五种物相：

（1）微孔隙（micropore, MP）。MP的压痕模量M1 =

 μM1 ± sM1 = (9.1 ± 2.4) GPa，硬度 H1 = μH1 ± sH1 = (0.38 ± 

0.13) GPa，在未掺入纳米填料试样的水泥石-骨料 ITZ中

占总体积的8.3%。在水泥石复合纳米填料后，ITZ内部的

MP含量降低到5%以下；特别是在水泥石掺入2%纳米氧

化钛和 0.3%镀镍多壁碳纳米管后，水泥石-骨料 ITZ中未

观测到MP。值得说明的是，MP自身的压痕模量和硬度

均为 0 GPa。在反褶积分析中，MP的压痕模量和硬度实

际上是水泥石-骨料 ITZ中含有微孔隙的固相的压痕模量

和硬度。鉴于MP的性能在多尺度分析中具有重要的参考

价值[39]，本研究将MP作为单独的相进行分析。

（2）低密度水化硅酸钙（low-density calcium silicate 

hydrate, LD C-S-H）。LD C-S-H的压痕模量M2 = μM2 ± sM2= 

(20.8 ± 3.1) GPa，硬度 H2 = μH2 ± sH2 = (0.72 ± 0.13) GPa，

在未掺入纳米填料试样的水泥石-骨料 ITZ中占总体积的

22.8%。在水泥石掺入 2%纳米氧化钛、3%纳米氧化硅、

0.3%镀镍多壁碳纳米管、0.3%的纳米氮化硼、0.5%的多

层石墨烯后，LD C-S-H在水泥石-骨料 ITZ内的体积分数

分别降低至9.1%、15.8%、14.6%、17.2%、19.4%。

（3）高密度水化硅酸钙（high-density calcium silicate 

hydrate, HD C-S-H）。HD C-S-H的压痕模量M3= μM3 ± sM3= 

(29.1 ± 4.3) GPa，硬度 H3 = μH3 ± sH3 = (1.07 ± 0.13) GPa，

在未掺入纳米填料试样的水泥石-骨料 ITZ中占总体积的

29.3%。在水泥石掺入 2%纳米氧化钛、3%纳米氧化硅、

0.3%镀镍多壁碳纳米管、0.3%的纳米氮化硼、0.5%的多

层石墨烯后，HD C-S-H在水泥石-骨料 ITZ内的体积分数

分别增加到46.2%、44.1%、45.0%、30.2%、37.9%。

（4）超高密度水化硅酸钙（ultra-high-density calcium 

图7. ITZ中网格纳米压痕试验硬度的试验频率和反褶积结果。（a）对照组；（b）2-Ti；（c）3-Si；（d）0.3-CNT；（e）0.3-BN；（f）0.5-MLG。

图8. 水泥石-骨料 ITZ内部各物相的体积分数。
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silicate hydrate, UHD C-S-H）。UHD C-S-H是由Vandamme

等[44]发现的物相，但由于该相的纳米力学性质类似于氢

氧化钙（calcium hydroxide, CH）晶体，纳米压痕技术无

法区分UND C-S-H和CH [44]。本研究中选用的水胶比较

低（0.24），且掺加了具有火山灰活性的粉煤灰和硅灰，

可以推断试样中的CH含量较低[10,45]，因此在本研究的

反褶积计算中忽略了CH。反褶积结果表明，UHD C-S-H

的压痕模量 M4 = μM4 ± sM4 = (40.4 ± 4.1) GPa，硬度 H4 =

 μH4 ± sH4 = (1.40 ± 0.13) GPa，在未掺入纳米填料试样的水

泥石-骨料 ITZ中的体积分数为 16.1%。在水泥石掺入 2%

纳米氧化钛、3%纳米氧化硅、0.3%镀镍多壁碳纳米管、

0.3%的纳米氮化硼、0.5%的多层石墨烯后，UHD C-S-H

在水泥石 -骨料 ITZ 中的体积分数分别增加到 22.7%、

10.5%、18.3%、19.4%、13.2%。

（5）纳米中心效应诱导产生的低密度水化硅酸钙

（nano-core-induced low-density calcium silicate hydrate, 

NCILD C-S-H）。NCILD C-S-H是本研究发现的一种新物

相。根据参考文献[37]，在水灰比、养护条件和测试龄期

不同的条件下，水泥石中各物相的纳米力学性能却非常稳

定。这说明纳米力学性能是水泥石内部物相的固有性质。

本研究得到的水泥石中各相的纳米力学性能与这一结论一

致。在本研究中，水泥石加入复合纳米填料后使得水泥

石-骨料 ITZ内出现一种新物相，其特点是硬度超高[ H5 =

 μH5 ± sH5 = (2.50 ± 0.23) GPa ]，但压痕模量接近于HD C-

S-H或UHD C-S-H的压痕模量；在水泥石-骨料 ITZ内的

体积占比为 5.1%~19.7%，说明该新物相是水泥石-骨料

ITZ的重要组成部分。

根据参考文献[37]，新物相的压痕模量和硬度明显不

同于水泥浆体中确定的所有主要相，如水化产物（LD C-

S-H、HD C-S-H、UHD C-S-H和CH）和未水化胶凝材料

（水泥、粉煤灰和硅灰）。此外，新物相仅存在于含有纳米

填料的水泥石-骨料 ITZ中，而在未掺入纳米填料的水泥

石-骨料 ITZ中并未观测到。因此，新物相NCILD C-S-H

既不是上述水化产物，也不是未水化的胶凝材料，而是一

种由纳米填料诱导产生的新的水化产物。NCILD C-S-H

独特的纳米力学性能可归因于纳米填料的纳米中心效应及

所形成的纳米中心-壳单元[23‒24]对水化产物的影响。

纳米压痕和 SNT分析结果表明，在水泥石掺入纳米

填料后，水泥石-骨料 ITZ内部的水化程度增加，MP和

LD C-S-H的含量降低，HD C-S-H和UHD C-S H的含量增

加。这些现象可归因于 ITZ特性和纳米填料的纳米中心

效应。

在形成水泥石-骨料 ITZ的过程中，新拌水泥浆中的

小颗粒靠近骨料表面，而大颗粒则远离骨料表面，即存在

边壁效应[5]。同时，非活性骨料表面附近的孔隙只能由

胶凝材料的水化产物填充，即存在单边生长效应[6]。此

外，在水化过程中，不同组分的溶解度和离子的迁移速率

区别很大。硅质成分迁移缓慢，更倾向于沉积在胶凝粒子

表面附近；而Ca3+和Al3+等更倾向于进入溶液并快速迁移到

骨料表面，这导致骨料表面附近易于形成CH和钙矾石富集

区域[6]。由于具有小尺寸、大比表面积、高表面能等特征，

表3　压痕模量和硬度的反褶积结果

Microstructure 

phase

MP

LD C-S-H

HD C-S-H

UHD C-S-H

NCILD C-S-H

UB

Nanofiller

Control

2-Ti

3-Si

0.3-CNT

0.3-BN

0.5-MLG

Control

2-Ti

3-Si

0.3-CNT

0.3-BN

0.5-MLG

Control

2-Ti

3-Si

0.3-CNT

0.3-BN

0.5-MLG

Control

2-Ti

3-Si

0.3-CNT

0.3-BN

0.5-MLG

Control

2-Ti

3-Si

0.3-CNT

0.3-BN

0.5-MLG

Control

2-Ti

3-Si

0.3-CNT

0.3-BN

0.5-MLG

M (GPa)

8.5 ± 2.1

—

10.0 ± 2.3

—

10.0 ± 4.4

8.2 ± 1.0

20.2 ± 4.3

20.2 ± 1.4

17.5 ± 2.5

22.0 ± 2.2

22.0 ± 4.6

22.1 ± 3.6

29.3 ± 3.6

28.9 ± 4.3

27.4 ± 6.8

29.6 ± 3.9

29.2 ± 3.4

30.0 ± 4.0

39.0 ± 5.7

39.1 ± 4.4

43.0 ± 2.3

40.0 ± 3.7

38.8 ± 4.3

42.5 ± 3.9

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

H (GPa)

0.33 ± 0.11

—

0.29 ± 0.26

—

0.34 ± 0.06

0.55 ± 0.08

0.76 ± 0.14

0.61 ± 0.14

0.60 ± 0.12

0.69 ± 0.09

0.68 ± 0.09

0.95 ± 0.19

1.11 ± 0.11

0.96 ± 0.12

0.98 ± 0.10

1.05 ± 0.22

1.00 ± 0.12

1.33 ± 0.11

1.43 ± 0.10

1.33 ± 0.24

1.27 ± 0.11

1.53 ± 0.11

1.26 ± 0.08

1.59 ± 0.13

—

2.11 ± 0.11

1.83 ± 0.16

2.19 ± 0.24

1.90 ± 0.32

4.45 ± 0.30

—

—

—

—

—

—

Frequency (%)

8.3

0

4.6

0

3.2

2.9

22.8

9.1

15.8

14.6

17.2

19.4

29.3

46.2

44.1

45.0

30.2

37.9

16.1

22.7

10.5

18.3

19.4

13.2

0

5.1

6.8

7.8

19.7

18.7

23.4

16.9

18.2

14.3

10.4

8.0
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纳米填料及所产生的纳米中心效应可有效改善由上述边壁

效应、单边生长效应等导致的界面缺陷，如图9所示。

新拌水泥浆中的纳米填料会在边壁效应和纳米迁移效

应的作用下富集在水泥石-骨料 ITZ内部[15]，可在 ITZ内

部形成大量的纳米中心。之后，由于其高表面能，富集的

纳米填料可在水化初始阶段吸附溶液中的离子与物质，即

吸附效应[23‒24]。吸附效应可使物质在纳米填料表面沉

淀、水化和生长，最终形成大量纳米中心-壳单元。纳米

中心-壳单元吸附物质会降低新拌水泥浆溶液的浓度，促

进胶凝材料进一步溶解和水化，从而增加 ITZ内部水化

程度。

考虑本研究中水泥石内部的孔隙率相似（水与胶凝物

质的比例固定），较高的水化程度意味着将有更多的水化

产物填充骨料和胶凝粒子之间的孔隙，从而降低 ITZ的孔

隙率。此外，纳米中心-壳单元的形成有利于改善外部水

化产物（主要是LD C-S-H [10,45‒49]）。因此，纳米填料

的存在将使LD C-S-H的微观结构更加致密，使其性能与

HD C-S-H或UHD C-S H相似。

在上述机制的作用下，水泥石掺入纳米填料后，水泥

石-骨料 ITZ内部MP和LD C-S-H的含量减少，HD C-S-H

和UHD C-S-H含量提高，并生成具有更优性能的NCILD 

C-S-H。综上所述，纳米填料可提高水泥石-骨料 ITZ微观

结构的致密程度，使 ITZ的性能更接近水泥石相的性能。

3.3. 微观力学模型

本研究中所发现的NCILD C-S-H新物相的压痕模量

与HD C-S-H或UHD C-S-H相似，但硬度明显高于任何已

知的 C-S-H 凝胶。由于 C-S-H 凝胶本身可被视为多孔材

料，因此每个C-S-H凝胶可被视为离散的C-S-H基本粒子

的堆积。根据微观力学，压痕模量M和硬度H可通过式

（5）和式（6）[44]分别计算：

Mi =ms ´ΠM(vsη iη0 ) （5）
Hi = hs ´ΠH(αsη iη0 ) （6）

式中，ms和hs是假设体积密度η = 1时，C-S-H凝胶的压痕

模量和硬度值。由式（5）与式（6）可见，压痕模量ms

与组成堆积体的固相的杨氏模量Es 和泊松比 vs 有关，而

硬度hs与黏聚力cs和摩擦系数αs有关[44]。

ms =
Es

1 - v2
s

（7）
hs = cs ´A[1 +Bαs + (Cαs) 3

+ (Dαs) 10 ] （8）
式 中 ， A = 4.76439、B = 2.5934、C = 2.1860、D = 1.6777 

[49]。此外，ηi 是组成C-S-H凝胶基本粒子的堆积密度。

当 ηi大于0.6时，粒径对纳米力学性能的影响可以忽略不

计[49]。此外，η0是固体的渗流阈值（即能够承受外力的

固体的最小堆积密度）。根据已有研究[39]，η0 等于 0.5。

此外，压痕模量ms对泊松比的敏感性非常小[44]，因此本

研究假设C-S-H基本粒子的泊松比 vs = 0.2。基于线性微观

力学，压痕模量与体积密度相关：

ΠM(vs = 0.2 η iη0 = 0.5) = 2η i - 1≥0 （9）
类似地，基于非线性微观力学，硬度与体积密度

相关：

ΠH(αsη iη0 = 0.5) =Π1(ηiη0 ) +
αs ´ (1 - η) ´Π2(αsη iη0 ) （10）

式中，

Π1(ηiη0 ) = 2 ( )2η - 1 - ( )2η - 1

2 - 1
´

é
ë1 + a (1 - η) + b (1 - η) 2

+ c (1 - η) 3ù
û （11）

Π2(αsη iη0 ) =
2η - 1

2 [d + e (1 - η) + f (1 - η)αs + gα3
s ] （12）

式中，在纳米压痕过程中使用Berkovich压头时，上述各

图9. 纳米填料在 ITZ水化过程的作用。①胶凝粒子（包括水泥、粉煤灰

和硅灰）；②骨料；③溶液（颜色越深代表浓度越高）；④纳米填料；

⑤CH晶体；⑥外部水化产物；⑦内部水化产物；⑧含有纳米中心的水

化产物。
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常数取值分别为 a =-5.3678、b = 12.1933、c =-10.3071、

d=6.7374、e=-39.5893、f=34.3216、g=-21.2053 [39]。此

外，根据参考文献[50]，本研究取C-S-H堆积密度 η = 1时

的压痕模量ms = 61.5 GPa。基于式（5）~（12）对C-S-H

凝胶堆积密度的分析结果如图10所示。

由图 10给出的不同类型C-S-H的堆积密度可见，LD 

C-S-H、 HD C-S-H 和 UHD C-S H 的体积密度分别为

68.2% ± 2.5%、74.5% ± 2.7% 和 81.3% ± 2.5%。而对于

NCILD C-S-H，当拟合参数不变时，微观力学模型仅部分

适用。微观力学模型结果表明，NCILD C-S-H的压痕模

量相当于HD C-S-H和UHD C-S-H的压痕模量。其模量可

以用上述模型准确地表示，表明 NCILD C S-H 可提高

LD C-S-H的堆积密度。然而，NCILD C-S-H的硬度显著

高于HD C-S-H和UHD C-S-H的硬度且超过了模型的理论

最大值。图 11 给出了纳米压痕试验中 HD C-S-H 和

NCILD C-S-H的荷载-深度曲线。由图 11可见，与HD C-

S-H相比，NCILD C-S-H的荷载-深度曲线卸载部分的斜

率小，且在相同峰值荷载条件下压痕深度显著减小。根据

微观力学，压痕模量M与堆积密度η、固体杨氏模量Es和

泊松比 vs有关，而硬度H与堆积密度 η、固体间黏聚力 cs

和摩擦系数αs有关，说明NCILD C-S-H的堆积密度与HD 

C-S-H或UHD C-S-H的相似，但是纳米填料的加入显著增

强了C-S-H凝胶中基本粒子之间的相互作用（即黏聚力和

摩擦力）。

基于堆积密度分析，NCILD C-S-H独特的纳米力学

特性可能与纳米中心-壳单元的存在有关（纳米中心-壳单

元形成过程如图 9所示）。图 12给出了不同类型C-S-H凝

胶的多尺度模型。如图12所示，不掺入纳米填料时，LD 

C-S-H的堆积密度（68.2% ± 2.5%）近似于球形颗粒松散

堆积密度（64%）；HD C-S-H的堆积密度（74.5% ± 2.7%）

接近于球形颗粒的最密实堆积（74%）；六边形密排填料

或有序面心立方填料以及 UHD C-S-H 的堆积密度

（81.3% ± 2.5%）与双尺度松散堆积密度（87%）相似

[44,51]。

由于纳米填料诱导产生的纳米中心-壳单元的粒径大

于LD C-S-H凝胶中基本粒子的粒径，掺入纳米填料后水

泥石中LD C-S-H凝胶的堆积模式从单尺度堆积转变为多

尺度堆积。堆积模式的改变增加了LD C-S-H的堆积密度，

并将LD C-S-H转变为NCILD C-S-H。由于纳米填料的含

量较低，C-S-H凝胶中基本粒子的固有性质（弹性模量、

泊松比）不会受到显著影响。因此当堆积密度相近时，

NCILD C-S-H的压痕模量与HD C-S-H和UHD C-S-H的压

痕模量相近。虽然NCILD C-S-H与HD C-S-H和UHD C-

S-H的堆积密度类似，但纳米中心-壳单元的存在可显著

增强LD C-S-H中基本粒子之间的相互作用（黏聚力和摩

图 10. C-S-H 凝胶压痕模量/硬度堆积密度拟合结果。（a）压痕模量；

（b）硬度。

图11. HD C-S-H和NCILD C-S-H的荷载-深度曲线。
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擦力）。

由于纳米中心-壳单元周围存在大量C-S-H凝胶基本

粒子，因此将增加力的传递范围，从而降低局部应力集中

和基本粒子之间的相对位移。此外，含有纳米粒子硬核的

纳米中心-壳单元还可通过钉扎效应阻碍纳米压痕试验中

压头的压入。从能量角度看，HD C-S-H（或UHD C-S-H）

和NCILD C-S-H的区别在于C-S-H凝胶基本粒子被纳米中

心-壳单元所取代。这种置换增加了相同体积粒子的体系

能量，意味着当压力相同时压头压入深度将减小。因此，

在相同堆积密度下，NCILD C-S-H的硬度将明显高于HD 

C-S-H或UHD C-S-H的硬度。

图13给出了HD C-S-H和NCILD C-S-H纳米压痕试验

过程示意图。当压头加载时，C-S-H凝胶基本粒子之间的

分子间距随着压头的压入而增大，分子间作用力逐渐减

小，直至消失。由上述分析可知，当压头恰好压在纳米中

心-壳单元时，硬度将会显著增加。对于0D纳米填料（即

纳米氧化钛和纳米氧化硅），由于纳米中心-壳单元尺寸微

小，压头恰好压在纳米中心-壳单元上的概率很低。

相比之下，2D纳米填料（即纳米氮化硼和多层石墨

烯）可以在更大范围内形成纳米中心-壳单元。因此，在

图13. 纳米压痕试验过程示意图。（a）HD C-S-H；（b）NCILD C-S-H。

图12. 水化产物的多尺度模型。 ①骨料；②外部水化产物（主要是LD C-S-H）；③内部水化产物（主要是HD C-S-H和UHD C-S-H）；④胶凝粒子

（包括水泥、粉煤灰和硅灰）；⑤外部水化产物（包含NCILD C-S-H）。
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纳米压痕试验中，观测到2D纳米填料形成的纳米中心-壳

单元的概率大于观测到的0D纳米填料形成的纳米中心-壳

单元的概率。在本研究中，NCILD C-S-H的含量通常可

以通过所加入的纳米填料的几何尺寸反映（即2D纳米填

料> 1D纳米填料> 0D纳米填料），这与上述分析是吻合

的。这种现象也可证明纳米中心-壳单元的存在是NCILD 

C-S-H形成的内在机制。

4. 结论

本研究采用纳米压痕技术和 SNT分析了纳米填料对

水泥石-骨料 ITZ纳米力学性能的影响规律，并结合微观

力学模型揭示了纳米填料改善 ITZ的内在机理。水泥石复

合纳米填料后，水泥石-骨料 ITZ内部的水化程度增加，

MP和LD C-S-H的含量降低，HD C-S-H和UHD C-S H的

含量增加。这些变化可归因于纳米填料对水泥石-骨料 ITZ

水化进程的影响。纳米填料可以吸附新拌水泥浆溶液中的

离子和物质，使可水化物质在纳米填料表面沉淀、水化

（仅对于有水化能力的纳米填料）和生长，最终在 ITZ内

部形成大量的纳米中心-壳单元。基于上述效应，水泥石

复合纳米填料后可提高水泥石与骨料之间 ITZ的水化程度

并改善 ITZ中的外部水化产物。

此外，本研究首次发现了一种称为NCILD C-S-H的

新物相，其特点是压痕模量与HD C-S-H或UHD C-S H的

相似但硬度高达(2.50 ± 0.23) GPa。微观力学模型结果表

明，纳米填料诱导产生的纳米中心-壳单元可使LD C-S-H

的堆积密度接近HD C-S-H或UHD C-S-H，并由于显著改

变C-S-H凝胶之间的相互作用（即黏聚力和摩擦力），从

而形成NCILD C-S-H并进一步改善 ITZ。本研究所获得的

纳米填料在纳米尺度上对水泥石-骨料 ITZ的改性效果与

机制，有助于进一步理解和调控纳米工程混凝土的性能。
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