
第  26 卷第  7 期
2023 年  7 月

建 筑 材 料 学 报
JOURNAL OF BUILDING MATERIALS

Vol. 26，No. 7
Jul. ， 2023

超高性能混凝土颗粒紧密堆积理论优化探索
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摘要：针对修正的 Andreasen‑Andersen 模型（MAA 模型）在应用于超高性能混凝土（UHPC）配合比

设计中的不足，提出了一个基于物理化学的协同优化方法 . 首先，通过试验探索了 MAA 模型的关键

参数、颗粒分布模量（q）和最大骨料粒径（Dmax）对 UHPC 性能的影响，得到了最优的 Dmax以及 q 值；然

后，根据水泥水化程度的发展，基于一种水泥水化球壳模型建立了新的水泥水化等效粒径并得到了

优化配比，完善了 MAA 模型在 UHPC 设计中的应用 .
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Optimization Exploration of Particle Close Packing Theory in 

Ultra-high Performance Concrete
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Abstract : Aiming at the shortcomings of the modified Anderson‑Andreessen model（MAA model） in the mix design 
of ultra‑high performance concrete（UHPC）， a physical and chemical based collaborative optimization method was 
proposed. Firstly， the multiple effects of the key parameters of MAA model， particle distribution modulus（q） and 
maximum aggregate size（Dmax） on the performance of UHPC matrix are explored through experiments， and the 
optimal Dmax and q value are found. According to the development trend of cement hydration degree， a new cement 
hydration spherical shell model is used to establish a new cement hydration equivalent particle size to optimize the 
MAA model.
Key words : ultra‑high performance concrete（UHPC）； modified Anderson‑Andreessen model； mix design

超高性能混凝土（UHPC）是一类具有超高力

学性能和优异耐久性的水泥基建筑材料，近年来

已经被广泛应用于桥梁和道路工程建设之中［1‑3］.
目前，UHPC 配合比设计中最为广泛接受的方法

是颗粒紧密堆积理论，其核心思想是通过在有限

空间内寻找原料颗粒紧密堆积的最佳解决方案来

获得致密结构［4］. 多年来，学者们对颗粒紧密堆积

理论进行了大量研究，其中最著名的理论是 Dinger
和 Funk 提 出 的 修 正 的 Andreasen‑Andersen 模 型

（MAA 模型）［5］：

PDi
= Dq

i  - Dq
min

Dq
max - Dq

min
（1）

式中：PDi
为粒径小于 Di 的颗粒所占的体积分数，%；

q 为粒度分布模数；Dmax和 Dmin分别为制备 UHPC 所
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用原料中的最大和最小粒径，μm.
然而，不可忽视的是，MAA 模型也存在其固有

的弊端：首先，在式（1）中，关键参数 Dmax值和 q 值对

UHPC 材料各项性能的影响尚未被明晰；其次，该模

型是基于颗粒在干燥状态下的理论堆积模型，而随

着水化的进行，水泥颗粒的粒径会发生改变 .如何在

硬化状态下继续保持 UHPC 基体的颗粒紧密堆积状

态还有待探索［6‑7］.
为此，本文通过试验探索了 q 值和 Dmax 值对

UHPC 基体性能的影响，找出了最优的 q 值和 Dmax

值 . 然后，基于最优的结果，采用一种新型的水泥水

化 模 型 ，建 立 了 新 的 水 泥 水 化 等 效 粒 径 来 优 化

MAA 模型，为 UHPC 配合比设计提供了新的设计

理念 .

1　试验

1.1　原材料

胶凝材料为华新水泥公司生产的 P·II 52.5普通

硅酸盐水泥（C）和埃肯公司生产的硅灰（SF），非活性

矿物掺和料选用石灰石粉（LP）.骨料为河砂，根据粒

度 分 布 的 不 同 ，可 分 为 0.18~1.25 mm 的 超 细 砂

（UFS）、0.36~2.19 mm 的细砂（FS）、0.83~4.36 mm

的粗砂（CS）和 1.91~6.61 mm 的超粗砂（UCS）.减水

剂采用江苏苏伯特公司生产的高效减水剂（SP）. 原
材料的粒径分布如图 1所示 .
1.2　配合比设计

根据所用原材料的粒径分布以及 Yu等［8］的研究

中对 q 值的推荐，得到了 q=0.13~0.29 的 20 组配合

比，如表 1 所示 .表中编号前半部分为最大粒径的骨

料，后半部分为 q值 .

图 1　原材料的粒径分布

Fig. 1　Particle size distributions of the raw materials

表 1　配合比

Table 1　Mix proportions
kg/m3

Group No.

UFS‑13

UFS‑15

UFS‑17

UFS‑19

UFS‑21

FS‑19

FS‑21

FS‑23

FS‑25

FS‑27

CS‑21

CS‑23

CS‑25

CS‑27

CS‑29

UCS‑21

UCS‑23

UCS‑25

UCS‑27

UCS‑29

C

721. 65

721. 65

721. 65

721. 65

SF

168. 00

168. 00

168. 00

168. 00

LP

342. 34

302. 45

263. 16

224. 55

206. 32

103. 30

103. 30

103. 30

UFS

870. 31

909. 76

948. 62

986. 81

1 004. 84

713. 94

666. 40

624. 24

581. 88

539. 41

489. 96

440. 56

391. 44

342. 77

294. 69

260. 91

202. 69

145. 34

89. 00

33. 82

FS

392. 79

431. 46

473. 61

515. 97

558. 45

110. 20

136. 82

162. 68

187. 70

211. 81

258. 77

291. 92

324. 05

355. 08

384. 90

CS

497. 69

520. 48

543. 74

567. 37

591. 35

97. 32

90. 18

82. 92

75. 54

68. 07

UCS

489. 74

521. 94

554. 42

587. 11

619. 93
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1.3　制备过程

采用目前较为常用的搅拌方法［9］，将 UHPC 浆

体制成尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm 的标准试

块，并放置在具有标准养护条件（（20±2） ℃、相对

湿 度 不 低 于 95%）的 喷 淋 养 护 室 中 养 护 至 标 准

龄期 .
1.4　测试方法

（1）湿堆积密实度（ψ）　采用 Li等［10］提出的湿堆

积密实度测试方法测量 UHPC 浆体的湿堆积密实

度，其核心思想是通过改变 1组配合比中的用水量来

找到最佳耗水量，并测试此时的湿堆积密实度 .湿堆

积密实度可通过下式计算：

ψ = M V
ρw Rw + ρ a R a + ∑ρx R x

( 2 )

式中：M 为不同用水量下固定容器中浆体的最大质

量，g；V 是容器的体积，mL；ρw、ρ a 和 ρx 分别为水、骨

料和胶凝材料的密度，g/mL；Rw、R a 和 R x 分别为水、

骨料和胶凝材料的体积与浆体总体积的比值 .
（2）力学性能　抗压强度的测试按照 GB/T 

17671—1999《水泥胶砂强度检验方法（ISO 法）》进

行，UHPC 试块为 40 mm×40 mm×40 mm 的立方

体，压机的加载速率为 2.4 kN/s.
（3）UHPC 的微观孔隙结构　使用 1H 低场核磁

共振仪（NMR）对 UHPC 样品的孔隙结构进行测量 .
将 UHPC 试块切割为 20 mm×20 mm×40 mm 的样

品 ，在 真 空 饱 和 机 中 饱 水 20 h 后 置 于 Niumag 
MesoMR12-060H-1型 NMR中进行测试 .

（4）UHPC 的水泥水化程度（γ） 使用 29Si 固体

NMR 对 UHPC 样品的水泥水化程度进行测定 .将试

块粉碎成粒径小于 200 μm 的粉末，并使用磁铁排除

粉末的磁性部分 .采用 AVANCE III 400M 型宽腔体

固体 NMR 对粉末样品进行测试 .水泥的水化程度可

由下式计算：

γ = 1 - I ( )Q 0 I0 ( )Q 0 （3）

式中：I (Q 0)和 I0 (Q 0)分别为对测试组基体与按原配比

混合后的原材料进行测试后得到的固体核磁共振 29Si
谱的分峰结果中Q 0峰的面积占各峰总面积的比例［11］.

2　MAA模型关键参数的优化探索

2.1　湿堆积密实度

图 2 为 UHPC 样品的湿堆积密实度 . 由图 2 可

见：各组样品的湿堆积密实度均随着 q值和 Dmax值的

增加先增加后降低；当 Dmax值恒定时，随着 q 值的增

加，UHPC 样品的湿堆积密实度呈现先增大后减小

的趋势；在 q 值一定的情况下，随着 Dmax 值的增大，

UHPC 样品的湿堆积密实度也呈现先增大后减小的

趋势；当 Dmax值最小，q 值最大（0.29）时，UHPC 样品

的湿堆积密实度的预测值达到最低，具有最大 Dmax值

和最小 q值的预测值也是如此 .

q值的变化直接影响 UHPC 基体的堆积状态 .研
究证明［12］，在一般球的物理堆积中，当 q 值接近 0.37
时，填充状态更加密实 . 较高程度的物理堆积会在

UHPC 浆体状态下提供较高的湿堆积密实度 .因此，

在 q 值达到 0.37 之前，q 值的增加会导致物理的密实

度增加，进而导致湿堆积密实度增加 .而随着 Dmax值

和 q 值的增加，骨料的分布将向着更粗的方向偏移，

这将导致一些大孔的出现，从而导致湿堆积密实度

降低 . 上述结果表明，q 值和 Dmax值对 UHPC 的湿堆

积密实度具有协同效应，适当的 q值和 Dmax值对设计

高湿堆积密实度的 UHPC具有促进作用 .
2.2　力学性能分析

图 3 为 UHPC 样品的 28 d 抗压强度 . 由图 3 可

见：随着 q 值的增加，各 Dmax值 UHPC 样品的抗压强

度均呈现先增加后降低的趋势；随着 Dmax值的增加，

各组 UHPC 样品的最高抗压强度呈现先增加后降低

的趋势；Dmax值为 2.19 mm 的 UHPC 样品具有最高的

抗压强度 .
抗压强度的变化出现上述趋势有 2 个方面的

原因：

（1）一方面，q 值的变化影响 UHPC 基体骨架

的堆积状态 . 粒径相对较粗的骨料和粒径相对较细

的骨料的比例随着 q 值的变化而改变 . 当粒径相对

较粗的骨料和粒径相对较细的骨料之间的比例失

衡时（粒径相对较粗的骨料过多和粒径相对较细的

图 2　UHPC 样品的湿堆积密实度

Fig. 2　Wet packing density of UHPC samples
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骨料过多），基体骨架将不再致密，从而导致 UHPC
样品的抗压强度降低 .2.1 中的试验结果表明，在一

定的 Dmax 值条件下，q 值的变化导致不同的堆积状

态，q 值合适的 UHPC 样品具有更高的湿堆积密实

度，从而获得更好的力学性能 .
（2）另一方面，随着 Dmax值的增加，粗骨料的引入

提供了更高的抗压能力，UHPC 样品的抗压强度上

升 .但随着 Dmax值的进一步增加，UHPC 基体中的孔

隙也越来越大，导致基体结构更加松散，UHPC 样品

的力学性能下降 .因此，随着 Dmax值的增加，UHPC 样

品的抗压强度呈现先增加后降低的趋势 .
值得注意的是，在图 3 的等高线图中，当 q 值在

适当范围内（0.21~0.25）时，即使 Dmax 值大幅增加，

UHPC 样品的抗压强度仍保持在较高水平 .然而，当

Dmax值在 2.19~4.36 mm 时，基体的抗压强度会随着

q 值的降低而发生很大的变化 . 所以，在抗压强度试

验中，适当的 q值对 Dmax值具有高容忍度（在合适的 q
值范围内，Dmax值的变化不会使抗压强度出现迅速降

低），而适当的 Dmax值对低 q值没有容忍度（在一定的

Dmax值范围内，q 值的变化会使抗压强度出现迅速降

低），表明 Dmax值是影响 UHPC 样品抗压强度的关键

参数 .因此，根据本文的结果，当设计具有高抗压强

度的 UHPC 时，2.19 mm 的 Dmax值被认为是更合适的

选择，此时相应的 q值应为 0.23.
2.3　微观孔隙分布分析

图 4 为 UHPC 样品的横向弛豫时间（T2）分布谱

和孔隙率（体积分数）.由图 4 可见：所有 UHPC 样品

的孔径分布均呈现双峰形式；随着 Dmax值的增加，左

峰（凝胶孔峰）［13］的信号峰值对应的 T2持续增加，峰

值的高度也呈现上升趋势；当 Dmax值恒定时，随着 q

值的增加，左峰的峰值信号强度呈现先增大后减小

的趋势；在右峰部分（表面水峰）中，随着 Dmax值的增

加，峰值对应的 T2向右移动 .
可以发现，孔隙率的变化趋势与 2.2 中抗压强度

的发展趋势基本一致 . 在最佳耗水量的情况下，基

本上可以认为，引入粗骨料会导致 UHPC 的堆积结

构变得不紧凑，因此会出现更大的孔，并且信号峰值

对应的 T2会向着更大的方向发展 . 当 Dmax值保持不

变时，随着 q值的增加，信号峰值先减小后增大，表明

具有最佳 q 值样品的孔分布更好 .因此，采用适当的

Dmax值和 q值对 UHPC样品的微孔结构有积极影响 .

3　化学优化设计

3.1　水泥水化程度分析

根据 2.1、2.2 以及 2.3 的结果，可以确定在 q 值取

0.23以及 Dmax值取 2.19 mm 时，所得 UHPC 样品的各

项性能都较为优异 .根据该样品（FS‑23）的配合比制

备了新一批的样品，分别取开始水化（自向搅拌锅中

加水开始计时）0、8、16 h 及 1、3、7、28 d 的试块（分别

编号为FS‑23‑1、FS‑23‑2、FS‑23‑3、FS‑23‑4、FS‑23‑5、
FS‑23‑6、FS‑23‑7）进行 29Si 固体 NMR 测试 . 图 5 为

不同水化时长样品 FS‑23 的 29Si固体核磁共振结果 .
根据图 5 并依照式（3）对不同水化时长样品的

水泥水化程度进行计算，由此推导并计算 UHPC
样品中水泥的水化程度随时间的发展关系，结果如

图 6 所示 . 由图 6 可见：阶段 I 中水泥颗粒刚被水膜

包裹，此时其水化反应进程主要受相关水化反应控

制，故在此阶段中水泥的水化程度迅速发展，在原

来的水泥颗粒范围内形成水化产物；随着水泥颗粒

被较为完整的水化产物膜包裹后，其水化反应进程

则由化学反应控制逐渐转变为由离子通过水化产

物层的扩散速率所控制，阶段 II 中水泥的水化速率

出现大幅下降，原因在于离子的扩散速率要小于水

泥和水直接发生水化反应的速率；阶段 III 显示的

则是随着水泥水化产物层的不断增厚，生成的各类

水化产物逐渐占据原来水膜的填充空间，离子的扩

散受到了水化产物层的影响与阻碍，故此阶段中水

泥的水化进程逐渐减慢，28 d 后水泥的水化反应可

视为接近停止［14］.
3.2　配合比优化

根据图 6中显示样品 FS‑23的水泥水化程度，可

以发现在养护 28 d 后仍在反应的水泥数量已微乎其

微，所以本研究中将样品 FS‑23在养护 28 d时的水泥

水化程度 39.01% 作为体系的最终水化程度 .而为了

图 3　UHPC 样品的 28 d 抗压强度

Fig. 3　28 d compressive strength of UHPC samples
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方便计算水泥颗粒的等效粒径分布，本研究进行以

下假设：

（1）水泥颗粒视为内外化学组成均相同的球形

密实颗粒 .
（2）水泥颗粒各方向同时发生水化反应产生分

布均匀的水化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶以及氢氧化钙

（CH）等水化产物 .
（3）水化产物在未反应完全的水泥颗粒表面形

成“外层水化产物-内层水化产物-未水化完全的水

泥颗粒”型的多层球壳模型（见图 7），其中 R 表示水

泥颗粒的初始粒径，R'表示水化反应后剩余水泥颗

粒的等效粒径 .
按照表 2 中水泥主要水化产物的含量与密度

数据综合计算水泥水化产物的密度 . 由此可得，每

当 1 cm3 的水泥发生水化时，便产生了大约 2.2 cm3

的水化产物，这个结果也与文献［16］中的数据相

吻合 .
基于上述假设、水化产物与水泥体积比以及基

准组 UHPC 试块中水泥的水化程度便可计算水泥颗

粒的等效粒径分布，计算过程如下：

V 0 = V 1 + V 2 = (V 3 - V 4 )+ 2.2V 4 = (1 - γ)V 3 +
2.2γV 3 = (1 + 1.2γ)V 3 = (1 + 1.2γ)
∭

x2 + y2 + z2 ≤ R2
dxdydz （4）

式中：V 0 为球壳模型下水泥颗粒体积，μm3；V 1 为未

水化完全的水泥体积，μm3；V 2 为水化产物的体积，

μm3；V 3 为原水泥颗粒的体积，μm3；V 4 为已水化水泥

的体积，μm3；

图 4　UHPC 样品的横向弛豫时间分布谱和孔隙率

Fig. 4　Transverse relaxation time spectrum and porosity of UHPC samples

图 5　不同水化时长样品 FS‑23 的 29Si固体核磁共振结果

Fig. 5　Results of 29Si solid state NMR of sample FS‑23
of different ages

图 6　样品 FS‑23中水泥水化程度随水化时间发展的关系

Fig. 6　Cement hydration degree of sample FS‑23 of 
different ages
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由V 0 =∭
x2 + y2 + z2 ≤ R'2

dxdydz，并代入γ = 39.01%，

可以解出 R'= 1.137R.
最终本研究取 R'= 1.137R 作为水泥颗粒的等

效粒径 . 然后将计算得出的水泥颗粒等效粒径分布

代入 MAA 模型中进行优化计算，选择的 q 值以及

Dmax 值仍然为 2.2 中得到的最优值（q 值为 0.23，Dmax

值为 2.19 mm），可获得物理化学协同优化 UHPC 原

料的配合比如表 3所示 .

4　结论

（1）通过解析 q 值和 Dmax 值对 UHPC 基体性能

的影响，发现合适的参数（q 值取 0.23 与 Dmax 值取

2.19 mm）对设计具有密实结构、优异力学性能以及

低孔隙率的 UHPC 基体有着指导意义 . 这为使用

MAA 模型设计出具有更加优异性能的 UHPC 材料

提供了理论支撑 .
（2）根据具有综合性能最优 q 值和 Dmax值的样品

FS‑23中水泥水化程度的发展趋势，通过“外层水化产

物-内层水化产物-未水化完全的水泥颗粒”的球壳模

型建立了新的水泥颗粒等效粒径分布，计算得到了水

化后的水泥颗粒粒径为原来水泥粒径的 1.137 倍，并

由此得到了一个优化的 UHPC原料配合比 .
（3）本文提出的基于物理化学的协同优化方法

进一步丰富了 UHPC 配合比设计的紧密堆积理论的

内涵与意义，为实际过程中更加合理地设计出具有

更加优异性能的 UHPC 材料提供了一定的理论

基础 .
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