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摘　要　近些年,随着石墨烯及其衍生物的问世,利用氧化石墨烯(GO)改性增强水泥基材料已经成为了现代胶

凝材料领域一个新的研究方向.针对现有的研究成果,综述了近年来 GO 在水泥基材料中的研究现状,主要包括 GO
制备与分散、GO 改性水泥基材料性能及作用机理等.此外,还针对目前研究存在的问题进行了总结归纳,并对未来

的研究方向进行了展望.
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　　随着我国城镇化步伐不断加快,大批基础设施

建设将造成,水泥基材料用量进一步增大[１].水泥

基材料的强度来源于水泥矿物的水化.然而,水泥

矿物水化过程十分复杂,微观结构难以实现调控,容
易在水泥基体内部形成微裂纹[２].在外界应力载荷

作用下,这些微裂纹会继续扩展,导致水泥基材料力

学性能和耐久性能劣化,严重时甚至还会导致水泥

基体结构的破坏,造成重大工程损失.一般的解决

方法是向水泥基材料中掺入矿物掺合料(粉煤灰、硅
灰等)或纤维等,提高水泥基体密实度,从而抵消水

泥水化过程产生的缺陷[３Ｇ４].但这些方法并不能从

根本上改变水泥水化产物的形态及聚集态,水泥基

材料的缺陷问题依然存在.
近年来,随着石墨烯及其衍生物的问世,有关利

用氧化石墨烯(GO)改性水泥基材料方面的研究逐

渐兴起.GO是一种具有二维层状结构的新型碳基

纳米材料,表面承载有大量羟基、羧基和环氧基等亲

水性官能团,自身具有很高的拉伸强度及韧性[５].
由于 GO独特的结构和性质,将其掺入水泥基材料,
不仅能够从纳米尺度调控水泥水化行为,而且还能

依靠其自身高的韧性对水泥基材料内部微裂纹实施

修补,从而改善水泥基材料的力学性能[６Ｇ７].目前,
利用 GO改性增强水泥基材料的研究尚处于起步阶

段.笔者综述了近些年国内外相关学者在该领域取

得的研究成果,主要着眼于 GO 制备及分散、GO 改

性水泥基材料性能及作用机理等方面的研究进展.
同时,笔者还依据现有研究存在的问题,对未来的研

究方向进行了展望.

１　GO在水泥基材料中的分散

与传统纳米材料类似,作为一种新型的二维层

状结构碳基纳米材料,GO 同样具有极大的比表面
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积和很高的表面能,因而极易发生团聚.因此,将

GO应用于水泥基材料首先要解决 GO 的分散问

题.常见的 GO分散方法主要包括超声波法、球磨

分散法和剪切混合法等.其中超声波法具有操作简

单、分散效果好等优势,常被用于制备均匀的 GO分

散液.超声波法的主要原理是超声探针通过高的局

部剪切作用提供激发能量来破坏 GO 的团簇,已达

到其在水溶液中稳定分散的目的.然而,许多研究

表明,分散好的 GO 加入水泥基材料容易发生重新

聚集.原因在于:①水泥浆具有很强的碱性,GO 表

面承载的羧基基团中的氢原子易被解离出来,水泥

浆中的Ca２＋ 倾向于与两个 GO 的羧基化位点反应

形成COO－ＧCa２＋ＧOOC－ 复合体[８];②除了阳离子

效应以外,GO表面羧基还能够与水泥浆中 OH－ 反

应,导致其亲水性降低,重新团聚[９Ｇ１０].
许多学者致力于改善 GO在水泥浆体中的分散

稳定性.Li等[１１]研究发现,掺入适量的硅灰能有效

增加 GO在水泥浆中的分散稳定性.硅灰的作用机

制主要在于:①硅灰颗粒能够充当类似“楔子”的作

用通过物理方式分散 GO;②硅灰具有极高的火山

灰活性,能够与水泥浆中 CH 反应,降低 GO 周围

Ca２＋ 的浓度,从而防止 GO 颗粒聚集.Lu等[１２]预

先将 GO分散在聚羧酸减水剂溶液中,增加了 GO
在水泥浆体中的分散稳定性,这是因为 GO 表面的

有机含氧官能团能够与聚羧酸减水剂分子中官能团

之间产生较强的氢键作用,进而使得 GO 颗粒之间

能够形成较强的空间位阻和静电排斥力,显著地提

高了 GO 在水泥浆中的分散性能.Chuah等[１３]同

样发现聚羧酸减水剂能够增强 GO在水泥浆体中的

分散稳定性.吕生华等[１４]制备了丙烯酸、丙烯酰氧

乙基三甲基氯化铵和丙烯磺酸钠的共聚物(PAAS)
并使其进入 GO片层之间,也明显提高了 GO 在水

泥浆中的分散稳定性.

２　GO改性增强水泥基材料的工作性能

GO具有极大的比表面积,即使掺量很少的条

件下也会显著地降低水泥浆体的流动性.Li等[１５]

仅将０􀆰０３％(wt,质量分数,下同)的 GO掺入水泥,
新拌 水 泥 净 浆 的 微 塌 落 度 降 低 了 ２１％.Shang
等[１６]发现,随着 GO 掺量增加,水泥浆体的塑性黏

度和屈服应力均逐渐增大.掺０􀆰０８％ GO 水泥浆

体的塑性黏度和屈服应力相对基准试样分别增加了

１􀆰３２倍和３􀆰１１倍.许多学者为了缓解 GO 对水泥

基材料工作性能的不利影响开展了广泛的研究.

Wang等[１７]采用掺加粉煤灰的方式显著地改善了

GO水泥基材料的流变性能,对于掺０􀆰０１％ GO 水

泥基材料,掺入２０％粉煤灰后,浆体的屈服应力和

塑性黏度分别降低了８５􀆰８１％和２９􀆰５３％.高党国

等[１８]将聚羧酸减水剂单体甲基丙烯酸聚乙二醇单

甲醚、甲基丙烯酸及甲基丙烯酸磺酸盐通过共聚反

应引入 GO,制备了 GO 与聚丙烯酸系减水剂单体

的共聚物,有效地抵消了 GO 对水泥基材料浆体流

动性的不利影响.王琴等[１９]利用硅烷偶联剂和羧

酸单体对 GO进行共聚改性,有效削弱了 GO 对水

泥浆体工作性的不利影响.

３　GO改性增强水泥基材料的力学性能

Lv等[２０]向水泥基材料中掺入了０􀆰０３％ GO,
水泥硬化体的抗拉强度、抗折强度和抗压强度相比

基准试件分别增加了 ７８􀆰６％、６０􀆰７％ 和 ３８􀆰９％;

Wang等[２１]研究发现,掺入０􀆰０５％ GO,水泥砂浆

２８d的抗折强度和抗压强度分别增加了７０􀆰５％和

２４􀆰４％,GO的增强机制主要在于能够促进水泥水

化、减少孔体积和增加水泥基体密实度.Lu等[２２]

采用复合掺加 GO和碳纳米管的方式显著地提高了

水泥基材料的强度,复合掺杂 GO 和碳纳米管能够

提高碳纳米管在水泥浆中的分散性进而充分发挥二

者的协同增强机制,显著改善和调控水泥基体的水

化微结构;Abrishami等[２３]在 GO 表面引入氨基基

团制备了氨基化 GO.相比于纯 GO,氨基化 GO与

周围水泥基体间有着更高的界面结合强度,因此,进
一步提高了 GO对水泥基材料的增强效果;袁小亚

等[２４]将 GO和石墨烯复合掺入水泥砂浆,同样能够

充分发挥 GO和石墨烯的协调增强作用.石墨烯和

GO的掺量分别为０􀆰０７５％和０􀆰０３％时,水泥砂浆

２８d抗压强度和抗折强度相对基准试件分别提高了

４９􀆰３４％和４０􀆰２１％;李显铭[２５]研究了复掺 GO和碳

纤维对水泥基材料强度的影响.GO 掺量为０􀆰１％
和碳纤维掺量为１％时,水泥基材料的抗压和抗拉

强度分别为６６􀆰４MPa和１５􀆰４MPa,相比普通水泥,
分别提高了８３􀆰７％和４４􀆰９％.

４　GO改性增强水泥基材料的耐久性能

Hassani等[２６]发现 GO 促进了水泥 CＧSＧH 水

化产物的生长,且与水泥基体之间结合良好,大大降

低了水泥基体的渗透性.Mohammed等[２７]向水泥

砂浆中加入极少量的 GO(０􀆰０１％)即可有效地阻止

氯离子的渗入,其原因在于 GO 特殊的层状结构能

􀅰０４􀅰
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够使其在水泥基体中形成三维类“海绵结构”形态,
进而实现对氯离子有效捕获.李相国等[２８]采用复

掺 GO和聚乙烯醇(PVA)纤维的方式提高了水泥

基材料的抗渗性能,氯离子的扩散系数可达３􀆰４×
１０－１２m２/s.杨雅玲等[２９]研究发现,经复合盐溶液

长期浸泡及干湿循环作用后,GO 改性水泥砂浆内

部结构相比基准试件更加密实,没有明显被腐蚀的

痕迹.雷斌等[３０]研究了 GO 掺量对再生混凝土抗

冻性能的影响,结果表明,再生混凝土的抗冻性随

GO掺量增大表现为先下降后提高的趋势,当 GO
掺量为０􀆰０６％时,再生混凝土抗冻性达到最佳.

５　GO在水泥基材料中的作用机理

Lv等[２０]认为,GO强度高、韧性大、表面含有活

性官能团,能够充当模板调控作用,促使生成花状水

化晶体产物,从而提高水泥基材料的强度和韧性.
Wang等[３１]研究发现 GO表面官能团能够提供促进

水化产物生成的成核位点,并且水化产物表现为有

规律的团簇结构,能有效防止微裂纹的发展.Hou
等[３２]认为,GO主要通过促进水泥矿物水化、发挥纳

米填充效应以及裂纹桥联效应增强增韧水泥基材

料.他还利用反应力场分子动力学法研究了 GO与

水泥基体之间的相互作用机制,认为 GO 表面羟基

官能团提供了能与 CＧSＧH 凝胶层间水分子发生氢

键结合的非桥接氧位点.在界面反离子存在下,质
子可以从 GO 中的羟基向 CＧSＧH 的非桥接氧位点

转移,进一步提高 GO的极性,强化了 GO与周围水

泥基体的键合能力.此外,位于 CＧSＧH 凝胶表面附

近的钙离子和铝离子将在桥联硅链中的氧原子和

GO中羟基扮演“中介的作用”,这将增加硅链的长

度以及修复有缺陷的 GO结构.动力学上,铝酸盐Ｇ
硅酸盐链、钙离子和羟基能够建立起“笼子结构”,进
而有利阻止了CＧSＧH 凝胶层间水分子的自由扩散,
稳定了CＧSＧH 凝胶和 GO之间的连接.

Mokhtar等[３３]发现 GO 能显著地减小水泥基

体的孔径大小和毛细孔(１０~１００nm)数量.此外,

GO的加入减少了水化产物CH 的数量,提高了CH
的热稳定性.Wang等[３４]研究发现,GO 颗粒之间

可以通过其表面羧基基团与水泥水化产物CH 之间

的化学反应实现连接,从而在水泥基体中形成３D
网络结构,水泥水化产物穿插于３D网络结构中,进
而实现水泥基材料的增强增韧.

６　结语

GO用于改性增强水泥基材料具有很大的潜

力,但是该方面的研究目前仍然处于起步初级阶段.
为推动 GO 在水泥基材料中的广泛应用,仍然需要

开展大量相关研究工作.笔者通过总结现有的研

究进展,认为仍然需要在以下方面进行更加深入

的研究.
(１)进一步探索制备 GO 的新方法与技术.

Hummer法虽然被广泛应用于 GO 的制备,但容易

造成 GO形成较多的结构缺陷,进而影响 GO 自身

的强度,韧性以及其他电、磁和热学性能.因此,探
索和寻找更加优异的 GO制备方法和技术对于 GO
的高效应用具有十分重要的现实意义.(２)进一步

开发 GO在水泥浆体中的稳定分散新技术.GO 作

为一种新型二维层状结构的纳米材料,充分实现其

在水泥浆体中的稳定分散,是保证其充分发挥增强

效应的前提条件.目前,国内外许多学者常采用

GO与聚羧酸减水剂预先共存的方法增加其在水泥

浆体中的分散稳定性,事实上这也显著地改善了水

泥基材料的力学性能.但最新的研究结果表明,聚
羧酸减水剂和 GO 共存时,聚羧酸减水剂分子将更

加趋向于逃离水泥浆体孔溶液而吸附于水泥粒子和

水泥水化产物表面,从而导致 GO 在水泥浆体中重

新发生聚集[５].可见十分有必要重新认识 GO在水

泥基材料中的分散问题和进一步探索其稳定分散技

术.(３)进一步探索 GO 改性增强水泥基材料的作

用机理.现有研究表明,GO 能够通过发挥其成核

效应、纳米填充效应以及裂纹桥联效应等实现对水

泥基材料结构的调控.但由于多数的研究仅限于

GO对水泥基材料微观结构的影响.因此,造成不

同的研究人员对于 GO的作用机理有不同的认识和

阐述.笔者认为,在后续的研究工作中应着重开展

GO改性水泥基材料在介观和纳观尺度的结构特征

研究,从而进一步阐明 GO的作用机理,为 GO在水

泥基材料领域的广泛应用提供理论指导.

参考文献

[１]　胡曙光．先进水泥基复合材料[M]．北京:科学出版社,２００９,１Ｇ

３８４．
[２]　刘雪,郭远臣,王雪,等．混凝土裂缝成因研究进展[J]．硅酸盐

通报,２０１８,３７(７):１６．
[３]　JuarezCA,FajardoG,MonroyS,etal．ComparativestudybeＧ

tweennaturalandPVAfiberstoreduceplasticshrinkage

crackingincementＧbasedcomposite[J]．Construction and

BuildingMaterials,２０１５,９１:１６４Ｇ１７０．
[４]　王倩楠,顾春平,孙伟．水泥Ｇ粉煤灰Ｇ硅灰基超高性能混凝土水

化过程微观结构的演变规律[J]．材料导报,２０１８,３１(２３):８５Ｇ

８９．

􀅰１４􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

[５]　GhazizadehS,DuffourP,SkipperN T,etal．Understanding

thebehaviourofgrapheneoxideinPortlandcementpaste[J]．

CementandConcreteResearch,２０１８,１１１:１６９Ｇ１８２．
[６]　ChuahS,PanZ,SanjayanJG,etal．Nanoreinforcedcement

andconcretecompositesandnewperspectivefromgraphene

oxide[J]．Construction & Building Materials,２０１４,７３:１１３Ｇ

１２４．
[７]　LinC,WeiW,HuY H．Catalyticbehaviorofgrapheneoxide

forcementhydrationprocess[J]．JournalofPhysics&ChemＧ

istryofSolids,２０１６,８９(３):１２８Ｇ１３３．
[８]　GhazizadehS,DuffourP,SkipperNT,etal．Aninvestigation

intothecolloidalstabilityofgrapheneoxidenanoＧlayersin

alitepaste[J]．CementandConcreteResearch,２０１７,９９:１１６Ｇ

１２８．
[９]　WangH,Hu Y H．ElectrolyteＧinducedprecipitationofgraＧ

pheneoxideinitsaqueoussolution[J]．JournalofColloidand

InterfaceScience,２０１３,３９１:２１Ｇ２７．
[１０]　FanX,PengW,LiY,etal．DeoxygenationofexfoliatedgraphＧ

iteoxideunderalkalineconditions:agreenroutetographene

preparation[J]．AdvancedMaterials,２００８,２０(２３):４４９０Ｇ４４９３．
[１１]　LiX,KorayemAH,LiC,etal．IncorporationofgrapheneoxＧ

ideandsilicafumeintocementpaste:astudyofdispersion

andcompressivestrength[J]．NaturalGasGeoscience,２０１６,

１２３:３２７Ｇ３３５．
[１２]　LuZ,HanifA,NingC,etal．Stericstabilizationofgraphene

oxideinalkalinecementitioussolutions:mechanicalenhanceＧ

mentofcementcomposite[J]．Materials&Design,２０１７,１２７:

１５４Ｇ１６１．
[１３]　ChuahS,LiW,ChenSJ,etal．Investigationondispersionof

grapheneoxideincementcompositeusingdifferentsurfactant

treatments[J]．Construction&BuildingMaterials,２０１８,１６１:

５１９Ｇ５２７．
[１４]　吕生华,李莹,赵浩然,等．氧化石墨烯在水泥基体中的分散性

及对其结构和性能的影响[J]．精细化工,２０１６,３３(５):５８９Ｇ

５９５．
[１５]　LiX,LiuY M,LiW G,etal．EffectsofgrapheneoxideagＧ

glomerates on workability,hydration,microstructure and

compressivestrengthofcementpaste[J]．Constructionand

BuildingMaterials,２０１７,１４５:４０２Ｇ４１０．
[１６]　ShangY,ZhangD,YangC,etal．Effectofgrapheneoxideon

therheologicalpropertiesofcementpastes[J]．Construction

&BuildingMaterials,２０１５,９６:２０Ｇ２８．
[１７]　WangQ,CuiX,WangJ,etal．Effectofflyashonrheological

propertiesofgrapheneoxidecementpaste[J]．Construction&

BuildingMaterials,２０１７,１３８:３５Ｇ４４．
[１８]　高党国,马宇娟．氧化石墨烯与聚羧酸减水剂单体共聚物的制

备与性能[J]．精细化工,２０１５,３２(１):１３０Ｇ１０７．
[１９]　王琴,李时雨,潘硕,等．硅烷改性氧化石墨烯Ｇ聚羧酸复合物

的合成及性能[J]．新型炭材料,２０１８,３３(２):１３１Ｇ１３９．
[２０]　LvS,MaY,QiuC,etal．Effectofgrapheneoxidenanosheets

ofmicrostructureandmechanicalpropertiesofcementcomＧ

posites[J]．Construction& BuildingMaterials,２０１３,４９(１２):

１２１Ｇ１２７．
[２１]　WangQ,WangJ,LuCX,etal．Influenceofgrapheneoxide

additionsonthemicrostructureand mechanicalstrengthof

cement[J]．NewCarbonMaterials,２０１５,３０(４):３４９Ｇ３５６．
[２２]　LuZ,HouD,MengL,etal．MechanismofcementpastereinＧ

forcedbygrapheneoxide/carbonnanotubescompositeswith

enhancedmechanicalproperties[J]．RSC Advances,２０１５,５
(１２２):１００５９８Ｇ１００６０５．

[２３]　AbrishamiME,ZahabiV．Reinforcinggrapheneoxide/cement

composite with NH２,functionalizinggroup[J]．Bulletinof

MaterialsScience,２０１６,３９(４):１０７３Ｇ１０７８．
[２４]　袁小亚,曾俊杰,高军,等．氧化石墨烯与石墨烯复掺对水泥砂

浆性能影响研究[J]．重庆交通大学学报(自然科学版),２０１９,

３８(９):４５Ｇ５０．
[２５]　李显铭．氧化石墨烯Ｇ碳纤维水泥复合材料的制备及性能研究

[J]．功能材料,２０１８,４９(６):１５８Ｇ１６２．
[２６]　HassaniA,FakhimB,RashidiA,etal．TheinfluenceofgraＧ

pheneoxideonmechanicalpropertiesanddurabilityincrease

ofconcretepavement[J]．InternationalJournalofTransportaＧ

tionEngineering,２０１４,２(２):１１９Ｇ１３０．
[２７]　MohammedA,SanjayanJG,Duan W H,etal．Incorporating

grapheneoxideincementcomposites:astudyoftransport

properties[J]．ConstructionandBuildingMaterials,２０１５,８４:

３４１Ｇ３４７．
[２８]　李相国,任钊锋,徐朋辉,等．氧化石墨烯复合 PVA 纤维增强

水泥基材料的力学性能及耐久性研究[J]．硅酸盐通报,２０１８,

３７(１):２４５Ｇ２５０．
[２９]　杨雅玲,袁小亚,沈旭,等．氧化石墨烯改性水泥砂浆耐腐蚀性

能的研究[J]．功能材料,２０１７,４８(５):５１４４Ｇ５１４８．
[３０]　雷斌,邹俊,饶春华,等．氧化石墨烯对再生混凝土改性试验研

究[J]．建筑结构学报,２０１６,３７(s２):１０３Ｇ１０８．
[３１]　WangL,ZhangS,ZhengD,etal．Effectofgrapheneoxide

(GO)onthemorphologyandmicrostructureofcementhyＧ

drationproducts[J]．Nanomaterials,２０１７,７(１２):４２９．
[３２]　HouD,LuZ,LiX,etal．ReactivemoleculardynamicsandexＧ

perimentalstudyofgrapheneＧcementcomposites:structure,

dynamicsandreinforcementmechanisms[J]．Carbon,２０１７,

１１５:１８８Ｇ２０８．
[３３]　MokhtarM M,AboＧElＧEneinSA,Hassaan M Y,etal．MeＧ

chanicalperformance,porestructure and microＧstructural

characteristicsofgrapheneoxidenanoplateletsreinforcedceＧ

ment[J]．ConstructionandBuildingMaterials,２０１７,１３８:３３３Ｇ

３３９．
[３４]　WangM,WangR,YaoH,etal．StudyonthethreedimensionＧ

almechanismofgrapheneoxidenanosheetsmodifiedcement
[J]．ConstructionandBuildingMaterials,２０１６,１２６:７３０Ｇ７３９．

收稿日期:２０１８Ｇ１２Ｇ０５
修稿日期:２０１９Ｇ０２Ｇ２５

􀅰２４􀅰




