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摘要

使用碳纳米管替代微米级纤维可增强超高性能混凝土（ultra-high performance concrete, UHPC）的抗冲击
性能，但碳纳米管的弱润湿性和低分散性以及碳纳米管与UHPC之间的弱界面结合限制了其增强效果的
充分发挥。因此，本文拟通过官能团化处理提高碳纳米管对UHPC抗冲击性能的增强效果。研究结果表
明，通过碳纳米管的官能团化处理可使C‒S‒H凝胶中的Si‒O‒Ca‒O‒Si配位键发生断裂，进而在UHPC基
体中形成以碳纳米管为中心的增强网络。此外，掺入官能团化碳纳米管（尤其羧基化碳纳米管）可显著降
低骨料-基体界面宽度甚至消除界面，提高UHPC结构整体性。另外，复合官能团化碳纳米管可降低
UHPC的孔隙率及孔隙（尤其纳米级孔隙）尺寸，进而诱导UHPC内部C‒S‒H凝胶收缩，从而增加凝胶内
部水化产物的结构致密性。由于上述官能团化碳纳米管对UHPC微观结构的改善作用，复合材料在200~
800 s−1应变率冲击压缩荷载作用下的动态抗压强度、动态峰值应变、冲击韧度和冲击耗散能显著提高。
在所有复合材料中，羧基化碳纳米管（尤其是羧基化短碳纳米管）复合UHPC的抗冲击性能普遍优于普通
及羟基化碳纳米管复合UHPC，甚至超过高掺量的钢纤维复合UHPC。
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(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

1. 引言

随着服役环境的复杂化及极端化，混凝土结构在承受

静态荷载作用的同时，可能承受由武器攻击、炸弹爆炸等

引起的动态荷载作用，其动态应变率往往集中在 102~

104 s−1之间，甚至会达到 106 s−1。在这种情况下，混凝土

内部会因能量的瞬时聚集而形成多个微区断裂面，显著增

加复合材料的脆性破坏特征[1]，缩短混凝土结构的使用

寿命。因此，特别有必要对混凝土的冲击特性进行深入研

究，进而开发和设计具备优异抗冲击性能的混凝土材料。

提高混凝土抗冲击性能的最佳途径是赋予混凝土良好

的塑性变形能力，进而增加其能量吸收能力。基于对动力

学特性的理解，研究人员尝试设计超高性能混凝土（ul‐

tra-high performance concrete, UHPC）结构，以承受极端

荷载[2‒5]。其工作原理是利用纤维的高刚度和高长径比

桥接UHPC基体内部微裂纹，从而延缓裂纹扩展所需时

间，提高 UHPC 延展性[6‒8]。例如，Wang 等[9]研究发

现，掺入 1%~2%的钢纤维（直径 0.16 mm，长度 13 mm）
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可以有效降低UHPC在冲击载荷下的破坏程度。Wang等

[10‒11]指出，引入不同尺寸（直径 0.175~0.200 mm，长

度6~13 mm）和掺量（3%~6%）的钢纤维可以提高UHPC

在40~100 s−1应变率范围内的损伤软化。Hou等[12]通过掺

入2%~5%的钢纤维使得75~274 s−1应变率范围内的UHPC

动态弹性模量和能量吸收显著提高。Al-Masoodi等[13]发

现，掺入 W 型钢纤维可使 30 s−1 和 50 s−1 应变率范围内

UHPC 的动态抗压强度和能量吸收分别提高 83.3% 和

162.2%。此外，Tai [14]指出，在 10~1000 s−1应变率范围

内，UHPC的冲击韧性和能量吸收随着纤维掺量和应变率

的增加而增加。尤其是当应变率为 500~800 s−1时，3%掺

量的钢纤维使得UHPC的能量吸收增长幅度高达 175%。

Dong等[15]也发现，在应变率为 94~926 s−1时，加入超细

不锈钢丝可使UHPC的动态抗压强度、动态冲击韧性和冲

击耗散能分别提高 33.7%、43.5%和 58.2%。然而，上述

方法并不能从根本上抑制UHPC的初始缺陷，甚至会诱导

UHPC内部结构出现空隙或孔洞[2,16‒17]，进而诱导其他

缺陷的产生。特别是当应变速率大于200 s−1时，UHPC基

体的高密实度易加剧材料脆性，进而导致其塑性和韧性降

低[18]。同时，UHPC内部不同组分之间的多/弱界面及易

收缩等特性也进一步使UHPC在实际服役过程中出现强度

及韧性不足的问题[19]。因此，如何在保证UHPC高韧性

的同时，解决其缺陷成为关键问题。

近年来，纳米科学技术的发展为混凝土的超高性能化

提供了新的可能。将纳米材料掺入UHPC中可从纳米尺度

调控UHPC的微观结构，从而改变UHPC的细观及宏观结

构特征，进而影响UHPC的宏观性能[20‒24]。更重要的

是，纳米材料极高的比表面能（约为水泥颗粒的 35~

3571倍）可显著提升UHPC内部微区界面能，从而增加

UHPC的体系能量。通过这种方式，UHPC在冲击载荷作

用下的能量吸收能力有望得到大幅提高，其抗冲击性能可

得到明显改善。在现有的纳米材料中，碳纳米管（carbon 

nanotubes, CNT）具有优异的力学性能和热学性能，被认

为是替代传统纤维的理想纳米填料[20,25‒28]。与传统纤

维相比，碳纳米管的空心管状结构可在水化初期储存游离

水并于后期释放，从而促进混凝土的后期水化[29]。此

外，碳纳米管的高比表面积使碳纳米管可在低掺量下广泛

分布在基体中，显著改善复合材料的微观结构[30‒31]。

这意味着碳纳米管的掺入不仅可确保UHPC基体的致密

度，还可进一步改善UHPC的微观结构。在这种情况下，

UHPC的吸能能力增加，材料的脆性得到有效降低。相关

实验结果已在文献[32]中得到证实。

然而，碳纳米管作为疏水性材料，其润湿性弱而难与

基体形成良好结合[33‒35]，同时碳纳米管层间的强范德

华力极易引起团聚[36]，极大限制了碳纳米管在UHPC中

的作用的发挥。为了充分利用碳纳米管的优越性能，研究

者尝试对碳纳米管进行表面改性，尤其是官能团化处理

[37]。研究表明，通过官能团化处理可提高碳纳米管的润

湿性和亲水性[37‒39]以及碳纳米管的表面活化点[40‒41]，

从而提升碳纳米管的分散性及化学键合能力，进而提高碳

纳米管与基体间的复合效果和效率。因此理论上，掺入官

能团化碳纳米管可显著提高 UHPC 的整体性能[42‒43]，

从而提高UHPC在高应变率荷载下的抗冲击性能。但目前

还未开展关于官能团化碳纳米管复合UHPC的冲击性能研

究，官能团化碳纳米管在冲击荷载作用下的增强效果及增

强机制也尚需探讨。

因此，本文以掺加官能团化碳纳米管提高复合材料体

系能量及改善复合材料微观结构为理论基础，开展UHPC

抗冲击性能的纳米复合增强及其微观机理研究。考虑官能

团化碳纳米管的尺寸效应及表面化学特性对UHPC抗冲击

性能的影响，拟比较不同长度和种类的官能团化碳纳米管

对UHPC抗冲击性能的影响规律，并从宏观、微观和纳观

多尺度分析UHPC的纳米复合增强机理，进而建立用于描

述冲击压缩荷载作用下官能团化碳纳米管复合UHPC的动

态力学行为的本构模型。该研究结果对于全面了解UHPC

的动态力学行为和增强机理具有重要意义，也有助于开发

具有高抗冲击性的UHPC胶凝体系。

2. 材料设计

2.1. 原材料及制备工艺

表1列出了本研究中官能团化碳纳米管复合UHPC的

原材料和配合比。其中，不同类型UHPC的掺合料种类和

含量均相同。UHPC的水灰比为 0.375，对应的水胶（包

括水泥、粉煤灰、硅灰）比为 0.24。除空白UHPC（C0）

外，按水泥质量的0.25%和0.50%选取不同长度及种类的

官能团化碳纳米管对UHPC进行纳米复合。表2给出了用

于制备官能团化碳纳米管复合UHPC的不同碳纳米管的物

理性质。其中，长碳纳米管（包括普通长碳纳米管OL、

羟基化长碳纳米管MH、羧基化长碳纳米管MC）的长度

介于 10~30 nm之间；短碳纳米管（包括普通短碳纳米管

OS、羟基化短碳纳米管SMH、羧基化短碳纳米管SMC）

的长度介于 0.5~2 nm之间。需要补充说明的是，官能团

化（包括羟基化和羧基化）碳纳米管是在H2SO4溶液中通

过普通碳纳米管的化学氧化（KMnO4）合成，短碳纳米

管是经由普通及官能团化长碳纳米管剪切形成。文献[32]
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报道了普通碳纳米管对UHPC抗冲击性能的影响，本研究

在考虑官能团化碳纳米管的性能时参考了此文献。

此外，制备尺寸为ϕ30 mm × 15 mm的UHPC圆柱体

试件进行冲击压缩试验，制备尺寸为ϕ20 mm × 40 mm的

圆柱体试件进行UHPC的孔结构表征。在开展相关试验

前，UHPC试件在(20 ± 1) °C的水中养护90天。另外，为

减少冲击试验过程中试样端摩擦效应的干扰，需对试件表

面进行抛光，并将粗糙度控制在 0.05 mm [44]。各类型

UHPC的代表性数据均为三组有效数据的平均值。

2.2. 测试方法

2.2.1. 冲击压缩试验

采用分离式Hopkinson压杆（spilt Hopkinson pressure 

bar, SHPB）试验装置进行冲击压缩试验。为保证一维应

力波的传播，将冲击杆直径设为37 mm，并调整压力杆的

长细比[45]。设计三组不同打击气压（0.125~0.15 MPa、

0.225~0.325 MPa、0.45~0.5 MPa）下的动态加载，以此开

展高应变率（约 200 s−1、500 s−1、800 s−1）冲击荷载下官

能团化碳纳米管复合UHPC的抗冲击性能研究。为平衡材

料的整体变形速率，同时保证数据的有效性，本研究以官

能团化碳纳米管复合UHPC试件在整个变形过程中反射波

形状较为稳定阶段的平均应变率作为代表性应变率[10]，

并根据三波法公式计算平均应力σs(t)、平均应变率 ε
•

s(t)和

平均应变εs(t)，公式如下[46]：
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式中，Ab、AUHPC 分别为弹性杆与测试样品的横截面积

（m2）；lUHPC 为测试样品的初始厚度（mm）；εin、εre、εtr

分别代表从入射脉冲、反射脉冲和透射脉冲中得到的应

变；t、τ为荷载持续时间参数；c为弹性杆中的应力波速

度（m·s−1）；E为弹性杆的弹性模量（GPa）。

2.2.2. 微观形貌分析

为进一步研究官能团化碳纳米管与水泥基体之间的相

互作用，进而确定官能团化碳纳米管对UHPC基体微观结

构的影响，使用Nova Nano SEM 450型号的扫描电子显微

镜（scanning electron microscope, SEM）分析 UHPC 的微

观形貌。在进行SEM观察前，将所有UHPC试件切割成

表1　官能团化碳纳米管复合UHPC的配合比

Code

C0

CL1/CL2

CS1/CS2

CH1/CH2

CSH1/CSH2

CC1/CC2

CSC1/CSC2

Cement

1

0.9975/0.9950

0.9975/0.9950

0.9975/0.9950

0.9975/0.9950

0.9975/0.9950

0.9975/0.9950

Fly 

ash

0.25

0.25

0.25

0.25

0.25

0.25

0.25

Silica 

fume

0.3125

0.3125

0.3125

0.3125

0.3125

0.3125

0.3125

Sand

1.375

1.375

1.375

1.375

1.375

1.375

1.375

Water

0.375

0.375

0.375

0.375

0.375

0.375

0.375

Superplasticizer

1.5%

1.5%

1.5%

1.5%

1.5%

1.5%

1.5%

CNTs

OL

—

0.25%/0.50%

—

—

—

—

—

OS

—

—

0.25%/0.50%

—

—

—

—

MH

—

—

—

0.25%/0.50%

—

—

—

SMH

—

—

—

—

0.25%/0.50%

—

—

MC

—

—

—

—

—

0.25%/0.50%

—

SMC

—

—

—

—

—

—

0.25%/0.50%

CL1, CS1, CH1, CSH1, CC1 and CSC1 denote the UHPC containing 0.25% of OL, OS, MH, SMH, MC and SMC, respectively, while CL2, CS2, CH2, CSH2, 

CC2 and CSC2 denote UHPC containing 0.50% of OL, OS, MH, SMH, MC and SMC, respectively. Besides, OL denotes ordinary CNTs with a long length. OS 

denotes ordinary CNTs with a short length. MH and SMH denote hydroxyl-functionalized CNTs with long length and short length, respectively. MC and SMC de‐

note carboxyl-functionalized CNTs with long length and short length, respectively.

表2　不同种类碳纳米管的物理性质

Types

OL

OS

MH

SMH

MC

SMC

Purity (%)

> 98

> 98

> 98

> 98

> 98

> 98

Length (µm)

10‒30

0.5‒2

10‒30

0.5‒2

10‒30

0.5‒2

ID (nm)

2‒5

2‒5

5

5

5

5

OD (nm)

< 8

< 8

8

8

8

8

SSA (m2·g−1)

> 350

> 350

> 400

> 380

> 400

> 270

‒OH content (wt%)

—

—

5.58

5.58

—

—

‒COOH content (wt%)

—

—

—

—

3.86

3.86

ID denotes inner diameter and OD denotes outer diameter; SSA denotes the specific surface area.
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尺寸为 1 cm × 1 cm × 0.5 cm的薄片状，并在 55 ℃下干燥

24 h。此后，使用Q150TES型喷枪对测试样品表面进行喷

金处理。

2.2.3. 孔结构表征

用于孔结构表征的试验装置为LIME-MRI-D2型分析

仪。氢核磁旋转比为 42.58 MHz·T−1，磁场强度为(0.3 ± 

0.05) T，设备的中心工作频率为 2 MHz。采用 Carr-Pur‐

cell-Meiboom-Gill（CPMG）脉冲序列捕捉水中 1H质子的

横向弛豫行为。为获取不同孔隙水的氢核弛豫信号，设置

CPMG脉冲序列的回波间隔为60 s，并将采集回波个数设

置为30 000。为减小噪声信号对实验数据的影响，将扫描

次数设置为32以使信噪比大于90 [47]。

低场核磁共振（low field-nuclear magnetic resonance, 

LF-NMR）技术的工作原理是利用流体中氢核的弛豫信号

来定量表征测试样品中水分子的含量及分布，进而精确测

量测试样品的孔结构特征参数。基于“扩散元模型”[48‒

49]，表面弛豫时间T2与孔结构的关系可表示为：

1
T2

=
1

T2BUL

+ λ ( 1
T2SUR

-
1

T2BUL ) ASUR

VSPV

（2）
式中，T2SUR 为表面弛豫时间（s），来自孔壁表层水分子

产生的弛豫；T2BUL 为自由弛豫时间（s），来自孔壁内部

体积水分子产生的弛豫；λ为表层液体厚度（nm）；VSPV

为孔体积（m3）；ASUR为表面积（m2）。

3. 结果与分析

3.1. 官能团化碳纳米管复合UHPC的抗冲击性能

3.1.1. 动态抗压强度与应变率效应

图1为三组应变率范围内官能团化碳纳米管复合UH‐

PC与空白UHPC的动态抗压强度对比结果。图2给出了官

能团化碳纳米管复合UHPC的动态抗压强度-应变率关系

曲线及相应的回归方程。

如图1所示，无论是否掺入官能团化碳纳米管，UH‐

PC的动态抗压强度都随应变率的增加而增加，体现出混

凝土的应变率效应。与普通碳纳米管（包括OL和OS）相

似，在所采用的应变率范围内，所有官能团化碳纳米管复

合UHPC的动态抗压强度均高于空白UHPC，且这一现象

随碳纳米管掺量的增加而愈发明显。具体而言，在0.25%

的碳纳米管掺量下[图 1（a）]，4 种官能团化碳纳米管

（MH、MC、SMH 和 SMC）复合 UHPC 的动态抗压强度

相较于空白 UHPC 可分别提高 68.2%、55.2%、59.9% 和

72.4%。而当碳纳米管掺量为 0.5% 时[图 1（b）]，上述

4种复合材料的强度增长幅度可分别高达 71.0%、68.9%、

75.3%和 76.2%。此外，当碳纳米管掺量较低时，官能团

化碳纳米管复合UHPC的动态抗压强度普遍接近或略低于

普通碳纳米管复合UHPC；但当碳纳米管掺量达到 0.50%

时，官能团化碳纳米管复合UHPC的动态抗压强度普遍高

于普通碳纳米管复合UHPC。在所有种类官能团化碳纳米

管中，羧基化碳纳米管对UHPC的动态抗压强度的提高最

明显，羧基化短碳纳米管复合UHPC的动态抗压强度甚至

比传统纤维复合UHPC的动态抗压强度高 10%~50% [12,

14‒15]，也比普通碳纳米管复合UHPC的动态抗压强度高

9.7%。

高应变率下UHPC动态抗压强度的提高主要与大量微

裂纹的形成有关。因为在冲击荷载作用下，较高能量的应

力波进入UHPC，导致其内部产生大量微裂纹。由于裂纹

形成所需的能量远大于裂纹扩展所需能量[50]，UHPC的

能量消耗能力得到显著提高。而与空白UHPC相比，碳纳

米管的掺入可进一步填充水化产物之间的纳微米级孔隙

[51]，并增强水泥基体的界面黏结[29]，从而显著增加裂

缝形成所需的能量。值得注意的是，羟基官能团化碳纳米

图1. 官能团化碳纳米管复合UHPC的动态抗压强度。（a）0.25%碳纳米

管；（b）0.50%碳纳米管。
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图2. 官能团化碳纳米管复合UHPC的动态抗压强度-应变率关系曲线。（a）0%碳纳米管；（b）0.25%碳纳米管；（c）0.50%碳纳米管。
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管具有更高的润湿性和亲水性，可以显著改善纳米管的分

散性，从而有效减少纳米管在UHPC基体中的团聚（特别

是在高碳纳米管含量时）[38‒39]。此外，羧基官能团化

碳纳米管表面的含氧官能团还可与氢氧化钙发生反应[40‒

41]，进而形成更多的水化硅酸钙（C‒S‒H）凝胶，提高

UHPC强度。

由图2可知，无论是否掺入官能团化碳纳米管，UH‐

PC的动态抗压强度-应变率曲线均符合线性关系，表现出

明显的应变率效应[52‒53]。但相比于空白UHPC，多数官

能团化碳纳米管复合UHPC的强度-应变率曲线斜率明显

增加。这意味着复合多数官能团化碳纳米管会增加UHPC

的应变率效应[54]。这主要与官能团化碳纳米管的高比表

面积及大长径比可促进水化产物在UHPC基体中形成增强

网络[20,29,40]，进而诱导UHPC内部应力重分布有关。

具体而言，UHPC的应变率效应一般被认为是微裂纹

扩展效应和惯性效应共同作用的结果，从而导致UHPC的

能量吸收能力增加[52‒53,55]。但随着碳纳米管的掺入，

UHPC内部的裂纹尖端应力可通过碳纳米管转移到水泥基

体上，延缓裂纹扩展。同时碳纳米管的网络增强效应可部

分抵消UHPC内部的横向惯性应力，增强UHPC的围压效

应[20,40]。此外，官能团化（包括羟基化和羧基化）碳纳

米管表面的亲水基团还可显著提高官能团化碳纳米管在

UHPC基体中的分散能力，同时羧基化碳纳米管表面的含

氧基团还可以以化学键合的形式与UHPC基体结合[20,41,

51]，进而提高UHPC的结构整体性[20,29]，使得裂纹在

扩展过程中消耗了更多的能量。但需要指出的是，官能团

化碳纳米管的高比表面积及中空结构使官能团化碳纳米管

可以吸收一定量的水分，继而降低UHPC中自由水的黏性

效应。这在一定程度上会减弱UHPC的应变率效应。但考

虑高应变率下自由水的黏性效应所起的作用较小，因此对

应变率效应的影响有限。

3.1.2. 动态压缩变形

为了进一步研究官能团化碳纳米管复合UHPC的动态

力学行为，图3给出了相同应变率范围内官能团化碳纳米

管复合 UHPC 与空白 UHPC 的动态应力-应变曲线对比

结果。

如图3所示，所有官能团化碳纳米管复合UHPC的动

态应力-应变曲线均可分为近似线性上升以及非线性下降

两个部分，分别对应材料的弹塑性变形和应变软化两个阶

段[52‒53]。随着应变率的增加，曲线的线性上升段明显

延长，而曲线下降段斜率增加，说明高应变率下复合材料

的弹性阶段范围扩大，其脆性破坏特征凸显。此外，相比

于空白 UHPC，官能团化碳纳米管复合 UHPC 的动态应

力-应变曲线的线性上升段斜率明显增加，曲线的下降段

斜率减小。尤其是在中低应变率范围内，羧基化碳纳米管

的掺入使曲线的非线性上升段出现波动式上升，即UHPC

表现出类似于金属材料的应变硬化现象[10‒11]。这些现

象充分表明，掺入官能团化碳纳米管可在提高UHPC基体

弹性模量及能量吸收能力的同时，进一步通过应力重分布

来改变UHPC的动态力学行为，从而使得UHPC的破坏模

式由简单的基体开裂转变为碳纳米管的拔出及断裂等失效

图3. 官能团化碳纳米管复合UHPC的动态应力-应变曲线。（a）0.25%碳纳米管；（b）0.50%碳纳米管。
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模式[57]。相应的实验现象也可通过图 4 得到证实。如

图4所示，官能团化碳纳米管的桥接和拉出作用使UHPC

基体内部的应力重新分布，从而阻碍了裂纹的扩展路径。

在这种情况下，UHPC 基体开裂所需能量显著增加，

UHPC的抗冲击性能得到明显提高。

至于羧基化碳纳米管对UHPC动态力学行为的显著改

变，则与羧基化碳纳米管表面管壁的 sp3杂化可改善纳米

管之间的弱界面摩擦，并通过化学键合的形式增强纳米管

与水泥基体之间的界面黏结有关。通过这种方式，UHPC

基体中的位错密度增大，位错滑移被有效阻碍[36‒38]。

此外，具有高表面活性的功能化碳纳米管可以增加其与水

泥颗粒接触的概率，从而吸引更多水化产物在不同颗粒间

形成中间相[29,40‒41]，充分发挥碳纳米管的纤维桥接及

网络增强作用。

由于混凝土的抗冲击能力包括强度及变形两个方面，

因此进一步分析不同应变率下官能团化碳纳米管复合UH‐

PC的动态峰值应变（动态应力-应变曲线中峰值应力对应

的应变值）发展规律，相应的结果具体如图5所示。

从图5（a）、（b）可见，无论是否掺入官能团化碳纳

米管，UHPC的动态峰值应变都随应变率的增加而降低，

表现出明显的材料动态脆化特性。这主要与高应变率下

UHPC内部入射波幅值的增大使得裂纹传播时间缩短，进

而引起UHPC内部多区域破坏有关。但在200~500 s−1的应

变率范围内，官能团化碳纳米管的掺入使得UHPC的动态

峰值应变明显降低；而当应变率达到800 s−1时，官能团化

碳纳米管复合UHPC的动态峰值应变明显提高。尤其是羧

基化碳纳米管的掺入，使得UHPC的动态峰值应变相较于

空白UHPC及普通碳纳米管复合UHPC分别提高 101.1%

和 114.7%。这意味着官能团化碳纳米管的存在会增加

UHPC的脆性[58]，但使UHPC在高应变率下表现出一定

的延展性。这与传统纤维复合混凝土的峰值应变随应变率

增加而先增大后减小的发展规律明显不同[9,12,14‒15]。

这主要是因为官能团化碳纳米管的高表面能及高刚度会显

著提高UHPC基体的弹性模量[29,51]，进而诱导基体变得

更硬，降低UHPC的变形能力。但随着应变率的增加，大

量微裂纹的出现会与随机分布的碳纳米管接触，继而使得

碳纳米管的纤维桥接作用得到有效发挥。此外，相比于普

通碳纳米管，官能团化碳纳米管还可提高UHPC基体中不

同颗粒间的界面结合强度，从而进一步提高复合材料的结

构完整性[图5（c）]。需要补充说明的是，官能团化碳纳

米管对微裂纹传播路径的抑制不仅局限于纳米尺度，因为

碳纳米管的纳米中心效应会诱导UHPC内部形成大量以碳

纳米管为中心的水化产物，进而显著增强水化产物的空间

体积及网络结构[图5（d）]。最终，微米级裂纹的传播路

径会受到明显阻碍，UHPC 内部出现明显的多缝开裂

现象。

3.1.3. 动态压缩韧度

考虑混凝土的抗冲击性能主要受本身的吸能耗散机制

影响，而动态压缩韧度可以作为检验混凝土能量吸收能力

的一项综合指标，因此进一步对官能团化碳纳米管复合

UHPC 的动态应力-应变曲线进行积分以获取冲击韧度，

同时根据公式（3）计算UHPC的冲击耗散能。其中，冲

击韧度可综合表征单位体积混凝土的强度和延性[59]，冲

击耗散能反映单位体积混凝土从加载到破坏过程中对应力

波的消耗[60]。相应的参数已在2.2.1节给出，这里不再展

开描述。

IDE =
AEc

AUHPClUHPC
∫
0

T

[ ]ε in( )t 2 - εre( )t + τ1

2
- ε tr( )t + τ2

2
dt （3）

从图6可见，在测试所采用的应变率范围内，所有种

类碳纳米管的掺入均使UHPC的冲击韧度得到显著提高。

其中，复合羟基化碳纳米管（包括MH、SMH）使得UH‐

PC的冲击韧度和冲击耗散能相较于空白UHPC分别增长

图4. 官能团化碳纳米管在UHPC基体中的失效模式。（a）碳纳米管断

裂；（b）碳纳米管桥接；（c）碳纳米管拔出。
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51.6%~101.6%、6.4%~89.0%。而由于羧基化碳纳米管

（包括MC、SMC）的掺入，UHPC的上述参数也分别提

高 48.0%~106.2%、0.9%~94.6%。在所有种类碳纳米管

中，羧基化碳纳米管对UHPC的上述两个参数的提高最明

显，其提高幅度相较于普通碳纳米管可分别增长 5.5%和

16.8%。说明复合羧基化碳纳米管可显著提高UHPC的能

量吸收能力，进而最大程度增强UHPC的抗冲击性能。

需要强调的是，官能团化碳纳米管的掺入使得中低应

变率下UHPC的冲击耗散能增长较明显。这是因为从能量

耗散角度看，混凝土中的初始裂缝或小孔会阻碍应力波的

传播，进而导致其能量衰减[61]；而官能团化碳纳米管的

高刚度可显著阻碍UHPC内部的应力波传播，继而使得应

力波在反射及透射过程中能量衰减[62]。此外，官能团化

碳纳米管具有良好的应变时滞性。将官能团化碳纳米管掺

入UHPC基体中可以有效形成“类弹簧阻尼器”，继而将

冲击过程中UHPC内部的动能转化为时滞应变能，并最终

以热能的形式耗散[63]。因此，UHPC基体对应力波的消

耗会显著提高。

3.2. 官能团化碳纳米管对UHPC抗冲击性能的增强机理

由于混凝土材料的大部分宏观力学性能由其内部微结

构所决定，同时材料破多坏涉及内部微-细观裂纹或缺陷

的传播及扩展[64‒65]。因此从纳-微米尺度减少裂纹萌生

及传播，有望抑制UHPC内部微裂纹向宏观尺度裂纹扩

展，从而实现其抗冲击性能的显著增强[66‒67]。基于此，

本研究通过SEM观察UHPC基体中水化产物的微观形貌，

并利用LF-NMR技术分析UHPC的孔结构特征，从而分析

UHPC的微观结构，进而揭示官能团化碳纳米管的增强

机理。

3.2.1. 微观结构分析

图7给出了冲击荷载下官能团化碳纳米管复合UHPC

内部不同区域的微观形貌。其中，图 7（a）为骨料-基体

界面过渡区微观形貌，图 7 （b）为 UHPC 基体微观

形貌。

如图 7（a）所示，在冲击荷载作用下，不含碳纳米

管的UHPC中骨料与基体间出现明显间隙，说明空白UH‐

PC的骨料-基体界面黏结强度较低，属于UHPC的明显薄

弱环节。随着官能团化碳纳米管的掺入，UHPC的骨料-

基体界面宽度明显变窄。尤其是当羧基化碳纳米管掺入

后，UHPC内部的骨料-基体界面几乎消失，同时基体中

的水化产物呈现出明显的网状分布特征。这些现象表明，

图5. （a）、（b）官能团化碳纳米管复合UHPC的动态峰值应变；（c）官能团化碳纳米管复合UHPC的多缝开裂；（d）官能团化碳纳米管的网络增强。
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掺入官能团化碳纳米管可在提高UHPC内部的骨料-基体

界面黏结强度的同时，进一步改善基体中水化产物的网络

结构，进而提高UHPC的结构完整性。在这种情况下，裂

纹形成与扩展所需能量显著增加，UHPC的抗冲击性能因

而得到明显提高。从图7（b）可知，不掺碳纳米管的UHPC

中出现大量尺寸高于 10 μm的层状堆叠的Ca(OH)2晶体。

而随着官能团化碳纳米管的掺入，UHPC基体中的Ca(OH)2晶

体尺寸普遍低于 5 μm且呈随机分布。这说明掺入官能团

化碳纳米管会显著改变水化产物的成核过程及其微观形

貌，进而引起UHPC基体结构变化。在这种情况下，UH‐

PC在冲击荷载作用下的内部应力可实现重分布，裂纹传

播路径被有效阻碍，UHPC的强度及韧性得到有效提高。

为了形象表达官能团化碳纳米管复合UHPC内部改善

的基体结构，图8给出了由官能团化碳纳米管引起的水化

产物结构变化示意图。

如图 8（a）所示，一方面，官能团化碳纳米管的中

空结构大量吸收UHPC内部基体及骨料-基体界面过渡区

的游离水，进而限制 Ca(OH)2晶体的生长空间及其晶体

取向度[40]。另一方面，官能团化碳纳米管的高比表面

积及大长径比使官能团化碳纳米管在骨料-基体界面过渡

区富集，进而将水化产物和骨料牢固结合[68]。此外，

如图 8（b）所示，羧基化碳纳米管表面含氧基团还可与

Ca2+结合，进而降低C‒S‒H凝胶中Ca2+浓度[69‒70]。通

过这种方式，C‒S‒H凝胶结构中的Si‒O‒Ca‒O‒Si配位键

可发生断裂，转而形成大量以碳纳米管为中心的C‒S‒H

图7. 官能团化碳纳米管复合UHPC的微观形貌。（a）骨料-基体界面过渡区；（b）基体。

图6. 官能团化碳纳米管复合UHPC的冲击韧度（a）和冲击耗散能（b）。
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凝胶。最终，UHPC内部颗粒间的黏结力增强，UHPC基

体的网络结构得到改善，UHPC的强度及韧性得到显著

提高。

3.2.2. 孔结构表征

虽然混凝土内部孔隙间会形成极其复杂的网络[71]，

但采用多指数反演来获得混凝土的离散分量依然是合理的

[72‒75]。需要说明的是，根据Mehta和Monteiro [76]对孔

隙的分类，C‒S‒H凝胶中的孔隙可依据等效孔隙半径不

同分为层间孔（0.22~0.48 nm）、凝胶孔（1.69~2.33 nm）

和毛细孔（大于 2.5 nm）。其中，层间孔隙水和凝胶孔隙

水是C‒S‒H凝胶内部的物理吸附水，可随毛细管张力、

孔隙水分离压力及凝胶分子间作用力的改变而发生相互转

化；而毛细孔水为C‒S‒H凝胶外部孔隙或者水化物间孔

中的水[67,76]。因此，本研究首先推导出官能团化碳纳米

管复合UHPC的连续孔径分布曲线，其次根据该曲线进一

步对纳米级离散特征孔隙进行分类识别。图9（a）~（c）

为官能团化碳纳米管复合UHPC的孔结构特征参数测试结

果，图 9（d）给出了官能团化碳纳米管对UHPC孔结构

的改性机理示意图。

从图 9（a）可以看出，无论是否掺入官能团化碳纳

米管，UHPC的孔径分布曲线均表现为双峰形式，且主峰

分布在0.1~10 nm及10~1000 nm孔径范围区间。但由于官

能团化碳纳米管的掺入，UHPC的孔隙率和临界孔径（孔

径分布曲线中主峰峰值对应的孔径）分别降低 5.5%~

24.0%和 0~24.2%。说明掺入官能团化碳纳米管可在降低

图8. 官能团化碳纳米管在UHPC界面过渡区的富集效应（a）和网络增强（b）。
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UHPC孔隙尺寸的同时，进一步减小孔隙体积，进而引起

UHPC内部孔结构的致密化。结合图9（b）和图9（c）可

知，虽然官能团化碳纳米管的存在降低了C‒S‒H凝胶的

内外部孔隙率，使得C‒S‒H凝胶的致密度增加，但也会

导致C‒S‒H凝胶内部不同特征尺寸的孔隙大小的显著波

动（C‒S‒H凝胶中的凝胶孔径降低；层间孔径出现先增

后减趋势）。这意味着官能团化碳纳米管的引入不仅可填

充和细化孔隙，还可通过诱导C‒S‒H凝胶的局部收缩或

膨胀来改变水化产物的微观结构。C‒S‒H凝胶的这些微

小结构变化可显著影响UHPC的纳米力学性能，进而改变

UHPC的宏观性能。

UHPC的孔结构改善源于水化产物的形成和沉积[77]，

这可以通过碳纳米管的成核作用实现[20,29‒30,40]。此

外，官能团化碳纳米管的高比表面积使官能团化碳纳米管

可吸附大量水分子，进而在官能团化碳纳米管表面形成较

厚的水膜[20,29,39‒40]。从分子动力学角度看，这部分被

水膜包裹的官能团化碳纳米管可优先与水泥熟料发生水化

反应，进而在碳纳米管表面及周围形成相互缠绕的水化产

物，改善其空间结构。此外，官能团化碳纳米管对C‒S‒

H凝胶表面吸附水含量的降低也会引起凝胶发生一定程度

的干燥收缩，进而导致包裹孔隙水的C‒S‒H片层相互靠

近[78]。相比于其他种类碳纳米管，羟基化碳纳米管更高

的分散能力可加快Ca2+的溶解速度，进一步促进水泥水

化；而羧基化碳纳米管可通过官能团反应诱导更多C‒S‒

H薄片生成，进而使得原C‒S‒H片层间出现“插层效应”

[79‒80]。通过这种方式，C‒S‒H凝胶内部的凝胶孔隙空

间被部分占据，转而形成更多细小的凝胶孔及相对尺寸较

大的层间孔。

需要补充说明的是，如果仅从C‒S‒H片层间的层间

距离来看，C‒S‒H凝胶的干燥收缩应该会导致UHPC基体

孔结构的粗化，进而降低UHPC的宏观力学性能。这显然

与本研究所得结果相矛盾。这是因为碳纳米管对C‒S‒H

凝胶结构的影响不仅局限于C‒S‒H凝胶内部的纳米尺度，

碳纳米管的成核[20,31,40,55]或火山灰效应等还会进一步

图9. （a）~（c）官能团化碳纳米管复合UHPC的孔结构特征；（d）官能团化碳纳米管对UHPC孔结构的改性机理。
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影响C‒S‒H凝胶外部的纳米甚至微米尺度结构特征。而

碳纳米管的“蓄水池”效应也可通过释放孔隙水改善水泥

熟料及矿物掺合料的后期水化过程。从毛细吸附角度看，

C‒S‒H片层表面吸附水含量的增加会诱发层间孔优先吸

附这部分水来填充孔隙[81‒82]，继而迫使收缩的C‒S‒H

片层得到部分恢复。

3.3. 冲击压缩本构模型

3.3.1. 模型建立

本构模型是将材料力学性能应用于工程实际的理论基

础。根据 3.1.1及 3.1.2节可知，冲击载荷作用下的官能团

化碳纳米管复合UHPC具有典型的黏弹性迟滞行为以及应

变率特性。因此，建立本构模型需采用应变率相关理论

（黏弹塑性理论）。为此，本研究选用ZWT模型（一种典

型的非线性黏弹性动力本构模型[60,83]），相应的积分表

达式如下[60]。

σ= fe(ε) +E1∫
0

t

ε̇exp ( - t- τ
θ1 ) +E2∫

0

t

ε̇exp ( - t- τ
θ2 )dτ （4）

式中，fe(ε) =E0ε + με
2 + ηε3，表示与应变率无关的非线性

弹性响应；E0、μ、η为弹性常数；t和 τ分别表示荷载持

续时间和时间参数；E1和θ1代表低频Maxwell体的弹性模

量和弛豫时间；E2和θ2代表高频Maxwell体的弹性模量和

弛豫时间。

考虑静态压缩荷载作用下官能团化碳纳米管复合UH‐

PC的变形量很小，应力-应变曲线的非线性上升段可近似

看成线性上升；同时高应变率冲击荷载下加载时间的瞬时

性（10−6 ~10−3 s）使得低频Maxwell体没有充分的弛豫时

间。因此，冲击荷载作用下的ZWT黏弹性模型的积分表

达式可以简化如下：

σ = E0 +E2∫
0

t

ε̇exp ( - t - τ
θ2 )dτ （5）

此外，冲击荷载作用下官能团化碳纳米管复合UHPC

内部始终伴随着裂纹的萌生、扩展和相互渗透，其本质是

混凝土材料的损伤累积过程。因此，为反映材料随应力应

变增加的损伤情况，依据连续介质损伤力学理论，在黏弹

性模型中引入损伤变量D [84]，如式（6）所示。

σm = σ (1 -D) +Dk （6）
式中，σm为材料损伤后的应力；σ为材料无损时的应力；

k为纳米填料在损伤区域的承载能力，由纳米填料的用量

决定。

考虑混凝土的裂缝密度在宏观上服从概率分布的形

式，引入Weibull双参数分布[85]，则损伤因子D的积分表

达式如下：

D =
ì
í
î

ïï

ïï

0                                       ε £ ε th

1 - e
- ( )(ε- εth )

m

α

                   ε ³ ε th

（7）
根据Lemaitre应变等价原理，损伤材料（D ≠ 0）在

有效应力作用下产生的应变可与同种材料无损（D = 0）

时发生的应变等价。因此，只需要将材料损伤时的有效应

力取代无损材料本构关系中的名义应力，便可推导出混凝

土的损伤型本构关系。联合公式（4）~（7），得到碳纳

米管复合UHPC的冲击压缩本构模型如下：

σm =

ì

í

î

ï
ïï
ï
ï
ï

ï
ïï
ï
ï
ï

E0ε +E2θ2 ε̇ [ ]1 - e-ε/ ( )θ2 ε̇                                                      

e
- ( )( )ε- εth

m

α

{ }E0ε +E2θ2 ε̇ [ ]1 - e-ε/ ( )θ2 ε̇ +
é

ë

ê

ê
êê
ê

ê ù

û

ú

ú
úú
ú

ú
1 - e

- ( )( )ε- εth

m

α

k

（8）
式中，m和α为损伤参数，由基体强度和官能团化碳纳米

管含量决定。εth为应变阈值，为峰值应变的70%。

3.3.2. 模型拟合结果

表 3为采用公式（8）拟合得出的官能团化碳纳米管

复合UHPC的冲击压缩本构模型参数。图 10给出了官能

团化碳纳米管复合UHPC的冲击压缩本构模型拟合结果。

由图 10可见，在整个冲击压缩过程中，官能团化碳纳米

管复合UHPC的理论动态应力-应变曲线与试验应力-应变

曲线的吻合度较高，说明建立的冲击压缩本构模型能较准

确描述官能团化碳纳米管复合UHPC在不同应变率冲击荷

载作用下的动态力学特性。

此外，从表3可知，所有官能团化碳纳米管复合UH‐

PC的初始弹性模量E0均高于空白UHPC，且这一现象随

着应变率的增加变得更加明显。这主要是因为官能团化碳

纳米管的存在增加了UHPC基体的强度，继而使得裂纹穿

透材料基体的难度增加，裂纹扩展萌生及扩展所需能量被

显著增大。至于高应变率下官能团化碳纳米管复合UHPC

的模型吻合度降低，则与碳纳米管的纤维桥接及网络增强

使得裂纹的传播路径发生改变，进而增加裂纹传播的时效

性，增大UHPC的周边约束有关。

4. 结论

本研究基于适应超高层、大跨度及军事防御设施对混

凝土材料的特殊要求，围绕开发具有优异抗冲击性能的

UHPC为目的，以掺加官能团化碳纳米管提高复合材料体

系能量和改善混凝土微观结构为理论依据，开展UHPC抗
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冲击性能的纳米复合增强及其微观机理研究。通过纳米复

合研制出了高抗冲击性能的UHPC，明确了官能团化碳纳

米管对UHPC抗冲击性能的影响规律，揭示了官能团化碳

纳米管对UHPC抗冲击性能的增强机理，建立了官能团化

碳纳米管复合 UHPC 的冲击压缩本构模型。具体结论

如下：

（1）在 200~800 s−1的应变率冲击荷载作用下，掺入

0.25%~0.50%的官能团化碳纳米管可在提高UHPC基体弹

性模量的同时，进一步利用自身的纤维桥接及网络增强作

用使得 UHPC 内部的冲击应力重分布，进而显著提高

UHPC的能量吸收。

（2）掺入官能团化碳纳米管会加剧中低应变率

（200~500 s−1）下UHPC的脆性特征，但使UHPC在高应

变率（800 s−1）下表现出良好的延展性。相较于普通碳纳

米管，官能团化碳纳米管可进一步提高UHPC的动态抗

压强度，峰值应变达 9.7%和 114.7%，冲击韧性和冲击耗

散能达 5.5% 和 16.8%。尤其是羧基化碳纳米管的掺入，

UHPC 的抗冲击性能甚至超过高掺量的钢纤维复合 UH‐

PC。

（3）SEM观察表明，掺入官能团化碳纳米管可调控

水化产物的结晶过程及其微观形貌，并改善骨料-基体界

面过渡区的微观结构，进而增强UHPC的结构整体性。低

场核磁共振分析结果表明，掺入官能团化碳纳米管可在降

低UHPC孔隙率及孔径的同时，进一步通过改变C‒S‒H

片层间距诱导C‒S‒H凝胶结构收缩，提高C‒S‒H凝胶内

部水化产物的结构致密度。

（4）冲击载荷作用下官能团化碳纳米管复合UHPC具

有典型的黏弹性迟滞行为以及应变率特性，基于黏弹性力

学和统计损伤理论建立的冲击压缩本构模型能较准确地描

述官能团化碳纳米管复合UHPC在200~800 s−1应变率范围

内的动态力学行为。

表3　官能团化碳纳米管复合UHPC的冲击压缩本构模型拟合参数

Code

C0

CH1

CH2

CSH1

CSH2

CC1

CC2

CSC1

CSC2

Strain rate (s−1)

210

510

800

225

490

830

275

500

760

240

485

775

214

580

780

190

490

775

225

540

760

250

533

790

160

480

800

εth (×10−3)

15.9

8.5

4.3

11.4

5.8

3.7

10.4

5.1

6.4

10.1

3.7

3.3

9.2

4.4

6.4

8.7

7.5

6.4

9.0

3.9

6.6

5.7

4.9

7.1

7.6

3.0

2.0

E0 (GPa)

2.46

5.63

20.07

10.22

3.62

57.55

8.18

25.78

26.63

7.63

25.17

30.57

10.14

17.86

17.56

9.09

14.12

15.78

6.31

20.41

15.61

13.63

19.87

15.69

10.67

8.24

35.06

E2 (GPa)

35.85

10.42

24.87

0.24

36.57

22.72

2.16

15.68

17.65

9.80

31.18

38.76

4.61

22.14

21.75

11.25

17.49

19.54

8.83

25.28

19.33

16.88

24.60

9.44

13.21

10.20

43.15

θ2 (µs)

2.13

2.11

8.89

0.61

2.25

7.68

0.86

6.14

0.24

2.02

2.71

3.33

0.39

2.32

3.01

0.36

0.18

1.41

0.48

0.93

1.09

0.31

3.92

0.17

0.56

3.39

1.79

m (× 10−3)

16.15

18.51

36.20

13.32

43.61

44.33

20.51

13.83

23.32

80.31

32.85

67.12

20.77

60.01

47.51

12.95

49.71

64.00

19.85

13.71

45.75

14.41

3.90

11.09

10.36

46.81

55.13

α

6.54

2.68

0.72

1.81

1.85

0.85

2.06

0.50

0.66

0.36

0.99

2.10

2.01

3.04

2.02

2.72

2.11

4.16

4.51

1.03

1.94

1.54

1.14

3.15

0.52

0.78

2.35

k

19.98

8.94

47.06

28.90

49.61

18.74

25.39

63.47

13.62

14.84

7.75

49.56

38.17

46.16

53.96

54.49

56.67

38.46

43.63

40.15

52.07

44.76

43.12

67.56

16.30

53.39

63.18
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