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水泥基复合材料界面过渡区体积分数的定量计算

孙国文１，２，孙　伟１，张云升１，刘志勇１

（１．东南大学 材料科学与工程学院，２１１１８９南京，ｓｕｎｇｕｏｗｅｎ－２００３＠１６３．ｃｏｍ；

２．石家庄铁道大学 材料科学与工程学院，０５００４３河北 石家庄）

摘　要：为了计算水泥基复合材料的界面过渡区体积分数，采用最邻近表面分布函数和骨料比表面积２种
方法，结合实际骨料的筛分曲线，给出了界面过渡区体积分数定量关系式．结果表明：单位体积水泥基复合材
料中，当骨料的体积分数＜０５，界面厚度＜５０μｍ时，２种方法计算的误差约为１０％；界面区厚度越小，２种
方法计算的误差也越小．
关键词：水泥基复合材料；体积分数；界面过渡区；粒径分布

中图分类号：ＴＵ５２８ 文献标志码：Ａ 文章编号：０３６７－６２３４（２０１１）１１－０１１０－０４

Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｏｎｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅ
ｉｎｃｅｍｅｎｔｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

ＳＵＮＧｕｏｗｅｎ１，２，ＳＵＮＷｅｉ１，ＺＨＡＮＧＹｕｎｓｈｅｎｇ１，ＬＩＵＺｈｉｙｏｎｇ１

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｏｕｔｈｅａｓｔＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２１１１８９Ｎａｎｊｎｇ，Ｃｈｉｎａ，ｓｕｎｇｕｏｗｅｎ－２００３＠１６３．ｃｏｍ；

２．ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇＴｉｅＤａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，０５００４３Ｓｈｉｊｉａｚｈｕａｎｇ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅ（ＩＴＺ）ｉｎｃｅｍｅｎｔｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ，ｔｗｏｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓｃｏｍｂｉｎｉｎｇｗｉｔｈａｃｔｕａｌｓｉｅｖｅｃｕｒｖｅｗｅｒｅｐｕｔｆｏｒｗａｒｄｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｍｏｓｔｎｅａ
ｒｅｓｔｓｕｒｆａｃｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｎｄａｎａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｗａｙｏｆｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆａｇｇｒｅｇａｔｅｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ
ｔｈｅｅｒｒｏｒｏｆｔｈｅＩＴＺｆｒａｃｔｉｏｎｗａｓａｂｏｕｔ１０ｐｅｒｃｅｎｔ，ｗｈｅｎｔｈｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆａｇｇｒｅｇａｔｅａｎｄｔｈｅＩＴＺｔｈｉｃｋｎｅｓｓ
ｐｅｒｕｎｉｔｖｏｌｕｍｅｃｏｎｃｒｅｔｅｉｓｌｅｓｓｔｈａｎ０５，５０μｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｎｄｔｈｅｓｍａｌｌｅｒｔｈｅＩＴＺｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ｔｈｅｓｍａｌ
ｌｅｒｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｅｍｅｎｔｂａｓｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ；ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｚｏｎｅ；ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

收稿日期：２０１０－０６－１７．
基金项目：国家重点基础研究发展计划资助项目（２００９ＣＢ６２３２００）；

国家高技术研究发展计划资助项目（２００８ＡＡ０３０７９４）．
作者简介：孙国文（１９７７—），男，博士生；

孙　伟（１９３５—），女，教授，中国工程院院士．

　　扫描电子显微镜、能谱 Ｘ射线、背散射电子
图像、压汞仪以及显微硬度仪等［１－５］现代先进分

析测试手段和实验均表明，混凝土中骨料附近浆

体的微观结构与基体中微观结构不同，也不同于

纯水泥浆体的微观结构［６－７］，这种特殊的结构称

之为界面过渡区（ＩＴＺ，简称界面区）．目前，普遍
将界面区形成的原因归结为边界效应以及泛浆所

致水积聚于骨料周围［８］，导致界面区的孔隙率、

水灰比和水化程度远高于远离骨料的水泥基体．

界面区这种特殊结构对混凝土的传输性能［９－１０］

以及力学性能［１１－１２］有显著影响，其程度的大小取

决于界面区的梯度结构，特别是界面区的体积分

数．然而，界面区体积分数的量化存在２方面困
难：１）单位体积混凝土中骨料的体积分数一般占
６０％～８０％，界面区之间重叠程度很高；２）骨料
的形貌以及界面区厚度变化都对界面区的计算造

成影响．为此，基于计算机模拟技术，Ｇａｒｂｏｃｚｉ
等［１３］较早采用随机点采样的方式来计算界面区

体积分数；Ｚｈｅｎｇ等［１４］基于混凝土细观结构特征，

结合ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ数值积分方法，提出了界面体积
百分比的计算方法，然而这２种方法都比较耗时．
如果能够直接获得计算界面区体积分数的解析解

则更具通用性．Ｌｕ等［１５］在物理学领域中针对多



尺度球形粒子提出的最邻近表面分布函数为定量

求解混凝土中界面区体积分数提供了可能．另外，
也可以采用骨料表面积与界面区厚度乘积近似的

方法来计算界面区的体积分数．基于此本文根据
Ｔｏｒｑｕａｔｏ的最邻近表面分布函数给出了实际混凝
土中界面区体积分数的计算，并与此表面积近似

法进行了比较．

１　混凝土界面区过渡区体积分数
１１　界面区之间任意重叠的体积分数计算

Ｌｕ等提出一个具有几何统计意义的复合材
料解析表达式，该表达式的建立可以用来预测多

尺度球形粒子堆积的体积分数．当假定水泥基复
合材料由球形骨料、界面区和基体３部分组成．认
为在每个骨料周围都包裹着厚度为 ｔＩＴＺ的膜层，
即界面层．界面区之间可以任意地重叠，而球形
骨料之间不可以重叠，这种假定比较符合实际，所

以，Ｇａｒｂｏｃｚｉ等也将该式用于混凝土中界面区体
积分数的定量计算．界面区的体积分数（ＶＩＴＺ）可
表达为

　ＶＩＴＺ ＝１－Ｖａ－（１－Ｖａ）·
ｅｘｐ［－πＮ（ｃｔＩＴＺ＋ｄｔ
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其中：

ｃ＝４（Ｒ
２）

１－Ｖａ
，

ｄ＝４（Ｒ）１－Ｖａ
＋
８πＮＶ（Ｒ

２）２

（１－Ｖａ）
２，

　ｇ＝ ４（Ｒ）
３（１－Ｖａ）

＋
１６πＮＶ（Ｒ

２）２（Ｒ）
３（１－Ｖａ）

２ ＋

６４Ａπ２Ｎ２Ｖ（Ｒ
２）３

２７（１－Ｖａ）
３ ．

式中：ＮＶ为单位体积混凝土中骨料的数量；Ｖａ为骨
料的体积分数；式（１）中的系数ａ根据不同的模型
可分别取为０，２，３；ｃ、ｄ和ｇ的确定需要根据实际骨
料粒径分布确定其数量的平均粒径以及平均粒径

的平方．由式（１）可知，影响界面区体积分数的因
素包括骨料级配、骨料体积分数和界面区厚度．对
于给定混凝土配合比，这些变量是可以确定的．

当然，实际混凝土中的骨料近似为球形且密

度相同时，得到的级配是体积区间概率或者是体

积区间累计概率分布．由式（１）可知，要进行界面
区体积分数定量计算，需要将体积基概率密度转

化为数量基概率密度．
对于连续性分布的球形骨料粒子而言，假定

骨料的体积基累计概率分布函数为 ＦＶ（Ｄ），其
中：Ｄ为粒子的直径；Ｖ为体积；ｆＶ（Ｄ）为骨料的体

积基概率密度函数；ｆＮ（Ｄ）为骨料粒子的数量基
概率密度函数．ｆＶ（Ｄ）对ＦＶ（Ｄ）直接求导得到

ｆＶ（Ｄ）＝Ｆ
′
Ｖ（Ｄ）＝

ｄＦＶ（Ｄ）
ｄＤ ． （２）

　　已知直径为（Ｄ－ｄＤ／２，Ｄ＋ｄＤ／２）的球形粒
子间的区间概率时，可求得在该区间球形骨料粒

子数量为

ｎ（Ｄ）ｄＤ＝
ｆＶ（Ｄ）ｄＤ
π
６Ｄ

３
． （３）

　　对式（３）积分可得到整个区间上所有粒子数
量为

∫
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３
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　　最后求得球形骨料粒子的数量基概率密度函
数为

ｆＮ（Ｄ）ｄＤ＝
ｎ（Ｄ）ｄＤ

∫
Ｄｍａｘ

Ｄｍｉｎ
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所以，对于连续性分布的球形骨料粒子而言，

就可以直接用式（５）来进一步确定其数量的平均
粒径以及平均粒径的平方．但对实际骨料而言，得
到的是筛分曲线是离散函数形式，应用式（５）时
需要对每一级筛上的骨料做合理的假定才能应用

到式（１）中．如本文假定骨料呈体积均匀分布，在
第ｉ级与ｉ＋１级筛之间，混凝土中骨料的总体积
在（Ｖ，Ｖ＋ｄＶ）区间分布时，可表示为

ｐ（Ｖ）ｄＶ＝
ＣｉｄＶ

（Ｖｉ＋１－Ｖｉ）
． （６）

式中 Ｃｉ为在第 ｉ级筛上骨料的体积分数．将
式（６）代入式（２）～式（５）中计算水泥基材料中
骨料的数量．
１２　近似计算界面区体积分数

由上述分析可知，应用式（１）来计算界面区
体积分数时，需要对实际骨料在每一级筛上做合

理的假设，计算过程相对复杂．在不考虑界面区之
间的重叠效应时，也可近似得到界面区体积分数．
就一个直径为Ｄ的球形骨料而言，在该骨料上均
匀包裹一厚度为ｔＩＴＺ的界面层，其体积为

　ＶＩＴＺ（Ｄ）＝
π
６（Ｄ＋２ｔＩＴＺ）

３－π６Ｄ
３ ＝

π
６（６Ｄ
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２
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当ＤｔＩＴＺ时
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ＶＩＴＺ（Ｄ）≈πＤ
２ｔＩＴＺ． （８）

　　式（７）可以近似表达一个球形骨料粒子的体
积，即骨料粒子的表面积与界面区厚度的乘积，但

对混凝土中大小不同的所有骨料，其计算如下：

如果骨料的级配分为 Ｍ级，第 ｉ级的平均直
径是Ｄｉ（ｉ＝１，２，…，Ｍ），相应的体积分数是 Ｖｉ，
那么在第ｉ级上骨料的总的表面积为

Ｓａ（ｉ）＝
６Ｖｉ
Ｄｉ
． （９）

　　对于Ｍ级配的所有骨料总的表面积为

Ｓａ ＝Ｖａ∑
Ｍ

ｉ＝１
Ｓａ（ｉ）． （１０）

式中Ｖａ为单位体积混凝土中骨料的体积分数．
划分骨料的级配的Ｍ值要足够大，这样计算

的结果更准确．这样每个骨料被相同的厚度 ＩＴＺ
包裹时，界面区的体积分数可近似表达为

Ｖ″
ＩＴＺ≈ｔＩＴＺＳａ ＝ｔＩＴＺＶａ∑

Ｎ

ｉ＝１

６Ｖｉ
Ｄｉ
． （１１）

２　界面区体积公式在水泥基复合材料中的应用
　　采用Ｓｕｎ等详细给出的骨料筛分数据，来说
明应用式（１）和式（１１）来计算界面区的体积分
数．骨料的级配曲线如图１所示，砂浆以及混凝土
的配合比如表１所示．砂子、石子、水泥和水的相
对密度依次是２６９，２６２，３１５和１００ｃｍ３／ｇ．
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图１　砂和石子的筛分曲线

表１　砂浆和混凝土配合比（各组成材料的相对质量比）

编号 水灰比 水泥 砂子 石子

１ｍ ０５３ １０ １０ －

２ｍ ０５３ １０ ３０ －

３ｍ ０３５ １０ １０ －

４ｍ ０３５ １０ ３０ －

５ｍ ０２３ １０ １０ －

６ｍ ０２３ １０ ３０ －

７ｃ ０５３ １０ ２０ ３０

８ｃ ０３５ １０ １５ ２５

９ｃ ０２３ １０ １２ １８

　　注：ｍ为砂浆；ｃ为混凝土．

　　首先根据混凝土的配合比以及各组成材料的
密度，得到各组成材料的体积分数如表２所示．应
用式（１）来计算界面区的体积分数时，认为骨料
在每一级筛上呈体积均匀分布，Ｇａｒｂｏｃｚｉ等认为
界面区的厚度取决于水泥粒子的平均粒径，与骨

料的级配以及体积无关．所以，本文界面区的厚度
设为１０，３０和５０μｍ，采用２种方法计算的结果
如表２所示．对砂浆而言，从表２中可以直观地看
出，当骨料的体积分数 Ｖａ ＜５０％，即使界面区厚
度ｔ＝３０μｍ，根据式（１１）得到的Ｖ″ＩＴＺ与ＶＩＴＺ相差
很小．若以（Ｖ″ＩＴＺ－ＶＩＴＺ）／ＶＩＴＺ表示两者计算的误
差，在２ｍ砂浆中，界面区厚度ｔ分别为１０μｍ和
３０μｍ时，其误差分别是１１６６％和７２０％，但是
当界面区厚度ｔ为５０μｍ时，误差相对增大．说明
界面区厚度对其体积分数有显著影响．另一方面，
当界面区厚度恒定时，界面区体积分数随骨料体

积分数的增大而增大，如混凝土７，８和９这３个
配比，ｔ＝５０μｍ时，误差分别是 ３２６２％，
１１７５％和３２６５％．主要是因为骨料体积分数较
大时，小骨料填充于大骨料之间，骨料之间的表面

间距变小，导致界面区的重叠程度增大，相应的误

差也增大．混凝土７，８和９之间的误差大小也表
明，混凝土的配合比对界面区体积分数也有影响．

表２　界面区体积分数计算结果

编号 浆体体积／％ 骨料体积／％
根据式（１３）～式（１５）得到Ｖ″ＩＴＺ／％

ｔ＝１０μｍ ｔ＝３０μｍ ｔ＝５０μｍ

采用式（３）得到的ＶＩＴＺ／％

ｔ＝１０μｍ ｔ＝３０μｍ ｔ＝５０μｍ

１ｍ ６９３８ ３０６２ ６００ １８００ ３０００ ５４４ １８３９ ３２０４
２ｍ ４３０３ ５６９７ １１１７ ３３５０ ５５８３ ９８６ ２８１４ ３８４５
３ｍ ６４０６ ３５９４ ７０４ ２１１３ ３５２２ ６３７ ２１１０ ３５５６
４ｍ ３７２７ ６２７３ １２３０ ３６８９ ６１４８ １０７０ ２８２６ ３５５０
５ｍ ５９３４ ４０６６ ７９７ ２３９１ ３９８５ ７１８ ２３２７ ３７８７
６ｍ ３２７３ ６７２７ １３１９ ３９５６ ６５９３ １１３０ ２７４４ ３２１１
７ｃ ３０８５ ６９１５ ４２３ １２７０ ２１１８ ２５５ ９０６ １５９７
８ｃ ３０４７ ６９５３ ４２６ １２７８ ２１３０ ３１９ １１２３ １９０６
９ｃ ３２３８ ６７６２ ４１４ １２４３ ２０７２ ２４４ ８７３ １５６２

　　　注：ｍ为砂浆；ｃ为混凝土．
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　　通过上述分析表明，应用式（１）和式（１１）来
计算界面区体积分数时，当骨料的体积分数Ｖａ ＜
５０％，界面区厚度 ＜５０μｍ时，其误差约为１０％，
界面区厚度越小，相应的误差也越减小，所以在一

定的条件下，可以采用式（１１）近似取代式（１）来
计算界面区体积分数．

３　结　论
１）工程应用混凝土中的骨料，其级配是用体

积基区间概率或者体积基累计概率表示，从数学

角度讲，是一离散函数，应用Ｔｏｒｑｕｔａｏ的邻近分布
函数来计算界面区体积分数时，须对骨料在每一

级筛上进行合理假设．
２）不考虑界面区重叠效应时，采用骨料的表

面积与界面区厚度乘积来近似获得界面区体积分

数．与Ｔｏｒｑｕｔａｏ的邻近分布函数法相比，当骨料的
体积分数 ＜０５，界面区厚度 ＜５０μｍ，这２种方
法计算的误差约为１０％，界面区厚度越小，２种方
法计算的误差也越小．
３）影响界面区体积分数的主要因素是骨料

级配、骨料体积分数和界面区厚度．对于给定的骨
料级配，在界面区厚度和骨料体积分数一定范围

内，界面区体积分数随其厚度和骨料体积分数的

增大而增大，两者相比较，界面区厚度对界面区体

积分数的影响更大．
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