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石墨烯对水泥净浆力学性能及微观结构的影响

曹明莉，张会霞，张　 聪

（大连理工大学 土木工程学院，１１６０２４ 辽宁 大连）

摘　 要： 为改善石墨烯纳米材料疏水性，采用硝酸氧化和超声波法制备石墨烯分散悬浮液，考察石墨烯质量分数对水泥净浆

力学性能及其微观结构的影响，探讨石墨烯的增强增韧作用机制，结果表明，水泥基复合材料的抗压、抗折强度随着石墨烯质

量分数的增加呈先增大后减小的趋势，且最佳质量分数为水泥质量的 ０．０２ ％．通过 ＳＥＭ 和 ＦＴ⁃ＩＲ 对硬化水泥石的结构进行表

征，发现石墨烯能够促进水泥水化产物的生长，改变水化晶体的形状、尺寸，使其有形成完整、簇状的趋势，但并未与水泥发生

化学反应，改变其生成物类型．
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　 　 自 ２００４ 年英国曼彻斯特大学物理学教授 Ｇｅｉｍ
和 Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ 通过微机械剥离方法得到单层石墨烯

（ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ，ＧＮｓ）以来，对 ＧＮｓ 的研究及

其应用一直是国际新材料领域的研究热点［１］ ．狭义

上只有单层石墨才属于石墨烯，而现在所说的石墨

烯通常是指广义上的石墨烯，即 １０ 层以下的石墨都

可算是二维石墨烯材料 （ ｇｒａｐｈｅｎｅ 或 ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ
ｇｒａｐｈｅｎｅ） ［２］ ．作为一种独特的二维晶体，石墨烯有着

非常优异的性能，如长径比可达 ２ ０００，远高于

ＣＮＴｓ；超大的比表面积，理论值为 ２ ６３０ ｍ２ ／ ｇ；机械

性能优异，刚度大约为 ３００ ～ ４００ Ｎ ／ ｍ，断裂强度为

１２５ ＧＰａ，杨氏模量高达 １．０ ＴＰａ，是人类已知强度最

高的物质［３］ ．目前，石墨烯材料已在电子学、光学、磁
学、生物医学、催化、传感器、储能等诸多领域显示出

巨大的应用潜能［４－７］ ．
近年来，石墨烯增强复合材料也一跃成为万众

瞩目的焦点．研究较多的基体材料有金属基、陶瓷基

以及聚合物基，而有关石墨烯增强水泥基材料的研

究鲜有报道．Ａｌｋｈａｔｅｂ 等［８］ 研究了石墨烯增强水泥

净浆的杨氏模量和剪切模量，结果表明，掺入质量分

数为 ０．５ ％的石墨烯不仅显著提高了石墨烯－水泥

基复合材料早期（７ ｄ）力学性能，其杨氏、剪切模量

也较纯水泥净浆分别增加了约 ６．４％、２１．０１％．吕生

华等［９］在水泥砂浆中掺入质量分数为 ０．０１５ ％的氧

化石墨烯（ＧＯ）后发现，该复合材料 ２８ ｄ 抗压、抗折

强度分别提高了 ２７． ９％、 ６４． ６％． 同 时， 该 课 题

组［１０－１２］还研究了 ＧＯ 氧化程度对水泥基复合材料



微观结构的影响，发现 ＧＯ 能够调控水泥水化反应

形成规整的花形晶体，对水泥水化晶体形状具有模

板效应和组装作用．石墨烯的高比表面积、良好的导

电性等特性，使其亦可应用于吸波材料的制作．Ｓｉｎｇｈ
等［１３］研究了 ＧＯ 和铁磁流体复合掺入对水泥基复

合材料电磁屏蔽效果的影响．结果表明，适当的铁磁

流体和 ＧＯ 质量分数能够提高水泥基复合材料的电

磁屏蔽性能．
石墨烯作为增强增韧材料虽然已经应用在水泥

基材料中，但其调控机理仍不够明确．本文采用硝酸

氧化和 ＳＡＡ 超声分散法制备石墨烯分散悬浮液，主
要考察石墨烯对水泥基复合材料微观结构及抗压、
抗折强度的影响，探讨石墨烯对水泥基复合材料的

增强增韧作用机制．

１　 实　 验

１．１　 原材料

石墨烯是由美国 Ｃｈｅａｐ Ｔｕｂｅｓ ｉｎｃ 公司通过化

学气相沉积法制得，平均厚度 ８ ～ １０ ｎｍ，直径约

２ μｍ，比表面积达 ６００～７５０ ｍ２ ／ ｇ，纯度大于 ９７％．浓
硝酸（ＨＮＯ３，７０％）和氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ，２８％）均为

分析纯，由国药集团化学试剂沈阳有限公司提供．普
通硅酸盐水泥 Ｐ·Ｏ４２．５Ｒ 购自大连小野田水泥厂，
其化学组成见表 １．

表 １　 水泥的化学组成（质量分数） ％

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ Ｒ２Ｏ

６１．１６ ２１．４５ ５．２４ ２．０８ ２．８９ ２．５０ １．７５

１．２　 石墨烯分散悬浮液制备

石墨烯本身是疏水的，分散性较差，因此，改善

其水溶性是首要条件．本研究采用硝酸氧化法处理

石墨烯：首先将 ３ ｇ 石墨烯加入 ３００ ｍＬ 浓硝酸中，
在 ３０ ℃水浴中超声处理 ３０ ｍｉｎ；进而将此混合溶液

进行磁搅拌 ２４ ｈ，冷却至室温后，用蒸馏水稀释并加

碱适量（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）中和至 ｐＨ 约为 ７．０；真空抽滤；
最后在 ６０ ℃温度下烘 ３ ｈ，用研钵将烘干的薄膜状

研成细粉末状备用．所制得的样品即为改性石墨烯

（ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏ⁃ｐｌａｔｅｌｅｔｓ，ＦＧＮ）．将称量

好的 ＦＧＮ 加入到制备每组试样 ８０％所需拌合水中，
超声处理 １０ｍｉｎ 后即可得到稳定分散的 ＦＧＮ 分散

悬浮液．
１．３　 试样制备及测试

水泥净浆试件尺寸为 ４０ ｍｍ× ４０ ｍｍ×１６０ ｍｍ，
水灰比（ｗ ／ ｃ）为 ０．３，石墨烯质量分数分别为水泥质

量的 ０、０．０１％、０．０２％、０．０３％、０．０４％、０．０５％，并依次

命名为 ＰＯ、Ｎ１、Ｎ２、Ｎ３、Ｎ４、Ｎ５．

石墨烯改性水泥浆按下述步骤成型：将分散均

匀的 ＦＧＮ 悬浮液倒入行星式水泥胶砂搅拌机中，加
入水泥，参照 ＧＢ ／ Ｔ１７６７１—１９９９ 试验规范规定的方

法先慢速搅拌 ２ ｍｉｎ，接着加入剩余的 ２０％拌合水，
静停 １ ｍｉｎ，再快速搅拌 ４ ｍｉｎ，然后入模、振实、抹
平，２４ ｈ 后拆模，并将各组试件放置在标准养护室

中养护至各测试龄期，其制备过程见图 １．
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图 １　 石墨烯改性水泥浆的制备

试样的抗折、抗压强度参照 ＧＢ ／ Ｔ１７６７１—１９９９
进行测试．抗折强度采用经典的三点抗弯试验，在水

泥电动抗折试验机上进行．抗折试验后的 ６ 个断块

试件用于抗压强度试验，采用 ＷＨＹ 型微机控制全

自动 压 力 机 进 行 抗 压 强 度 测 试， 加 荷 速 度 为

（２４±０．２ ｋＮ ／ ｓ） ．
１．４　 性能表征

改性石墨烯（ＦＧＮ）与硬化水泥石结构采用德

国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＥＱＵＩＮＯＸ ５５ 型傅里叶变换

红外光谱（ＦＴ⁃ＩＲ）仪进行表征；水泥石断面微观形

貌采用日本 ＪＥＯＬ 公司生产的 ＪＳＭ－５６００ＬＶ 型扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）进行观察；水泥水化产物组成采

用日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产的 ＸＤ－３Ａ 型 Ｘ 射线衍射仪

（ＸＲＤ）进行测定．

２　 结果与讨论

２．１　 改性石墨烯的结构表征

石墨烯和改性石墨烯的 ＦＴ⁃ＩＲ 见图 ２．结果表

明，经硝酸氧化处理后，改性石墨烯结构出现了一系

列新的吸收峰， 其中 １ ７２７ ｃｍ－１处为羧基 Ｃ Ｏ􀪅􀪅 伸

缩振动特征峰，１ ０６９ ｃｍ－１处为环氧基—Ｏ—吸收峰．
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与石墨烯相比，改性石墨烯的羟基峰（３ ４００ ｃｍ－１）、
羰基峰（１ ６２６ ｃｍ－１）强度明显增强，由此可见，经硝

酸氧化处理后，改性石墨烯表面引入了更多的含氧

基团．
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图 ２　 石墨烯纳米材料 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２．２　 石墨烯悬浮液液的分散性

石墨烯的分散问题制约其广泛应用．图 ３ 为石

墨烯及改性石墨烯悬浮液静置 ２４ ｈ 后的数码照片．
显然，未处理的石墨烯亲水性比较差，试剂瓶底部出

现大量沉淀．而用硝酸对石墨烯进行纯化处理后，改
性石墨烯悬浮液溶解性良好，颜色均一．造成这一变

化的根本原因是由于在石墨烯表面引入了羟基、羧
基等含氧官能团，亲水性增强，大大提高了其分散

性；同时，表面极性基团的静电力作用使得石墨烯片

层间相互排斥，削弱了层间相互作用，避免了石墨烯

片层团聚现象，从而达到良好的分散效果．

（a）石墨烯 （b）改性石墨烯

图 ３　 石墨烯和改性石墨烯水溶液静置 ２４ ｈ 后的数码照片

２．３　 ＦＧＮ 对水泥石力学性能的影响

不同 ＦＧＮ 质量分数的水泥石试样在不同养护龄

期的抗折、抗压强度见表 ２．加入少量 ＦＧＮ 后，水泥净

浆的力学强度均高于空白试样，尤其是抗折强度．石
墨烯增强水泥净浆试件抗折强度随着养护龄期的延

长而增大，随着 ＦＧＮ 质量分数的增加呈现先上升后

下降的趋势．当 ＦＧＮ 质量分数为 ０．０２％时，试件抗折

强度达到最大值，与对照样相比，３、７、１４ 和 ２８ ｄ 的提

高幅度分别为 ２０．０８％、３１．６２％、３４．３５％和 ３９．５８％；而
随着 ＦＧＮ 质量分数的继续增加，抗折强度虽有所下

降，但仍略高于空白试件，这与吕生华等［１４］的研究结

果一致．水泥基复合材料的抗压强度变化趋势与抗折

强度类似．当 ＦＧＮ 质量分数为０．０２％时，试件 ２８ ｄ 抗

压强度达到最大值 ６２．６５ ＭＰａ，提高幅度为 ２０．６３％，
但与抗折强度相比，其增加程度明显较小．抗折强度

的显著提高表明水泥基材料的韧性有了较大提高，因
此，掺入质量分数为 ０．０２％的改性石墨烯可以明显提

高水泥净浆的韧性．
表 ２　 不同龄期水泥石抗折、抗压强度 ＭＰａ

试样

编号

抗折强度 抗压强度

３ ｄ ７ ｄ １４ ｄ ２８ ｄ ３ ｄ ７ ｄ １４ ｄ ２８ ｄ

ＰＯ ８．３８ ９．０７ ９．３２ ９．５２ ４４．５７ ４６．３５ ４９．９２ ５１．９４

Ｎ１ ９．０８ １０．０８ １１．３５ １２．０５ ４６．２４ ５０．９７ ５５．２３ ５８．５３

Ｎ２ １０．０７ １１．９３ １２．５２ １３．２８ ４８．３４ ５４．０１ ５９．２０ ６２．６５

Ｎ３ ８．７８ ９．７８ １０．１３ １０．４５ ４５．７６ ４８．８９ ５３．０８ ５５．４０

Ｎ４ ８．５５ ９．４８ ９．８２ １０．１７ ４５．１３ ４８．３３ ５２．３８ ５４．５７

Ｎ５ ８．４３ ９．３７ ９．７２ １０．０２ ４４．８８ ４７．８７ ５１．８８ ５４．１８

　 　 水泥基材料广泛应用于桥梁、堤坝等基础设施，
其早期力学性能低将会直接影响混凝土结构耐久

性．由表 ２ 数据可看出，掺入质量分数为 ０．０２ ％的改

性石墨烯后显著提高了水泥净浆的 ３ ｄ、７ ｄ 和 １４ ｄ
抗压、抗折强度，其中抗折强度相对于空白试样分别

提高了 ２０．０９％、３１．６１％和 ３４．３５％，同样，抗压强度

相应的分别提高了 ８．４５％、１６．５３％和 １８．５９％．由此

可见，添加少量改性石墨烯可以显著提高水泥早期

强度，减小水泥损伤，因此，石墨烯可以作为水泥早

期强度增强剂，为水泥基复合材料早期性能的改善

提供新的研究方向．
２．４　 水化产物的 ＳＥＭ 分析

水泥浆体水化产物主要由单硫型水化硫铝酸钙

（ＡＦｍ）、三硫型水化硫铝酸钙 （ ＡＦｔ）、氢氧化钙

（ＣＨ）和水化硅酸钙凝胶（Ｃ－Ｓ－Ｈ）等组成，它们的

结构和形状影响着水泥基复合材料的性能［１５］ ．图 ４
为不同 ＦＧＮ 质量分数硬化水泥石于 ２８ ｄ 养护龄期

的 ＳＥＭ 形貌．由图 ４（ａ）可观察到，未掺 ＦＧＮ 的试样

体积孔隙较大，含有大量堆叠杂乱的 ＡＦｔ、ＡＦｍ、ＣＨ
等针状、棒状水泥水化产物；ＦＧＮ 质量分数为 ０．０１％
时，水化晶体比较粗大，数量减少，结构相对密实；
ＦＧＮ 质量分数为 ０．０２％时，ＣＨ 因水化产物挤压而

成叠 层 状， 片 状 ＣＨ 和 少 量 棒 状 ＡＦｔ 穿 插 于

Ｃ—Ｓ—Ｈ凝胶中，填充了水泥石大量微孔，使水泥石

结构更加密实，此时的抗压强度、抗折强度达到了最

大值；ＦＧＮ 质量分数增加到 ０．０３％ ～ ０．０５％时，由于

石墨烯比表面积大，成型过程中新拌浆料加入的水

量保持不变，致使其工作性降低，同时石墨烯粒子之

间的接触程度加强，使得部分石墨烯在水泥基体中

分散不均匀，团聚现象严重．此外，石墨烯表面亲水
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基团吸收的部分水分也不容忽视，这将阻碍水泥浆

体的水化进程［１６］ ．因此，石墨烯质量分数的继续增

加并不能进一步提高水泥基材料的机械强度．然而，
当石墨烯的质量分数较少时，石墨烯粒子以孤立或

小集体形式存在，粒子间距较大，搭接较少，对复合

材料力学性能的影响不明显．由此可见，只有当改性

石墨烯质量分数在一定适宜范围内，才能对水泥基

复合材料起到增强增韧作用．在本试验范围内，当石

墨烯质量分数为水泥质量的 ０．０２％时，其效果达到

最佳．

(a)空白样 (b)0.01%FGN

(c)0.02%FGN (d)0.03%FGN

(e)0.04%FGN (f)0.05%FGN
图 ４　 不同 ＦＧＮ 质量分数水泥石养护 ２８ ｄ 时的 ＳＥＭ 形貌

为进一步探索石墨烯调控水泥水化产物的机

理，本研究还观察了 ＦＧＮ 质量分数为 ０．０２％的水泥

基复合材料不同养护龄期的 ＳＥＭ 形貌，其测试结果

见图 ５．１ ｄ 时水化产物主要为大量细小的针状、棒
状水化晶体，３ ｄ 时形成了无序交织的片状晶体，
１４ ｄ时片状晶体逐渐长大，密集处连接成层状，２８ ｄ
时排列更加规则．以上结果表明，随着水化时间的延

长，ＦＧＮ 促使水泥水化产物 （ ＡＦｔ、 ＡＦｍ、 ＣＨ 和

Ｃ—Ｓ—Ｈ）形成叠层状、相互交叉的结构，从而提高

水泥基复合材料的抗压、抗折强度．
２．５　 水化产物的 ＦＴ⁃ＩＲ 及 ＸＲＤ 分析

图 ６ 为 ＰＯ 和 Ｎ２ 试样的 ＦＴ⁃ＩＲ 谱图．空白试样

（ＰＯ）谱图中，３ ６４０ ｃｍ－１ 处为水化产物Ｃａ（ＯＨ） ２

的—ＯＨ 吸收峰，３４３０ 与 １ ６４２ ｃｍ－１处是水泥石中

以 ＡＦｔ 或 ＡＦｍ 形 式 存 在 的 ＣａＳＯ４ 振 动 峰，
１ ４２６ ｃｍ－１处为碳酸钙吸收峰，９８０ ｃｍ－１ 处可能是

Ｃ—Ｓ—Ｈ、Ｓｉ—Ｏ 吸收峰， ７８１ 与 ６７９ ｃｍ－１处分别为

β—Ｃ２Ｓ 和 α—Ｃ２Ｓ 吸收峰［１７］ ．石墨烯改性水泥浆分

别在 ３ ６５０、 ３ ４３０、 １ ６４２、 １ ４３０、 ９８２、 ７７９、 ６７６ 和

４５７ ｃｍ－１处出现吸收峰，其水化产物的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

与空白试样相似．这一结果说明 ＦＧＮ 未与水泥石发

生化学反应，水泥水化过程中没有产生新的物相．
ＦＧＮ 对水泥水化过程的影响，主要是通过改变、规
范水化产物的尺寸、形状达到增强增韧的效果．

(a)3d (b)7d

(c)14d (d)28d

图 ５　 不同养护龄期水泥石的 ＳＥＭ 形貌（２０ ０００ 倍）
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图 ６　 ２８ ｄ 水泥基复合材料 ＦＴ－ＩＲ 谱图

图 ７ 为养护至 ３ 和 ２８ ｄ 龄期水泥石的 ＸＲＤ 谱

图．掺入质量分数为 ０．０２％的改性石墨烯后，其水泥

石晶体峰强度明显高于纯水泥浆，但水化晶体均主

要由 ＡＦｍ、ＡＦｔ、ＣＨ 等组成．由此可见，改性石墨烯虽

然能够诱导、促进水泥水化晶体产物的长大和形成，
但并未有新相的产生，其调控作用更多体现在水泥

水化晶体的排列、形状上，这一结论与水化产物的

ＦＴ⁃ＩＲ 结果较一致．
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图 ７　 ３ 和 ２８ ｄ 水泥石的 ＸＲＤ 谱图

３　 石墨烯调控水泥水化产物的机理

试验结果表明，加入改性石墨烯能够提高水泥

净浆的抗压、抗折强度，这主要归因于其对水泥基复

合材料微观结构的改善：１）模板效应．加水拌合后，
水泥中的主要活性成分硅酸二钙（Ｃ２Ｓ）、硅酸三钙

（Ｃ３Ｓ）、铝酸三钙（Ｃ３Ａ）和铁铝酸四钙（Ｃ４ＡＦ）优先

在改性石墨烯表面的活性基团水化生长，适当质量

分数的 ＦＧＮ 能够控制水泥水化产物的尺寸、形状及

形成路径，引导水泥水化产物形成叠层状、相互交叉

的微晶体，从而使得硬化水泥浆体的力学性能有明

显提高．但当 ＦＧＮ 质量分数过大时，不同生长点的

晶体将会产生冲突，模板效应不能得到充分发挥，增
强增韧效果反而不够显著；２）填充作用．水泥基材料

是一种多孔材料，自身存在着大量毛细孔和微孔隙．
孔隙体积率越大，其机械强度越低．石墨烯纳米片层

能够促进水泥石中晶体产物的生成，这些微小的晶

体进入到孔洞、孔隙及结构疏松的地方，使得水泥石

结构致密，进而提高水泥石的力学性能．

４　 结　 论

１）通过硝酸氧化和超声分散得到了改性石墨

烯（ＦＧＮ），改善了石墨烯悬浮液的疏水性，改善了

石墨烯在水泥基体中的分散性及与基体间界面间的

相互作用．
２）当水泥基复合材料中石墨烯纳米片层质量

分数适当时（石墨烯质量分数占水泥质量百分比不

超过 ０．０２％），石墨烯能够均匀分布在水泥石基体

中，有效提高其抗压、抗折强度，尤其是其韧性的改

善效果显著．
３）石墨烯纳米片层上含有大量含氧活性基团，

对水泥水化产物的形成具有模板效应与填充作用，
能够促进水泥水化产物形成叠层状、相互交叉的微

晶体，有效提高硬化水泥浆体的力学性能．
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