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摘 要：研究了硅灰与氧化石墨烯复掺时对硬化水泥浆体力学性能的影响 . 分别进行了普通水泥浆体、内

掺质量分数 10%的硅灰水泥、外掺质量分数 0.8%的氧化石墨烯复合聚羧酸减水剂（GOPCs）水泥浆体以及

同时内掺硅灰与外掺 GOPCs的水泥浆体的配制 . 对 4种硬化水泥浆体的抗折强度、抗压强度以及 90 d龄期

孔隙率进行了测定，同时采用 X射线衍射仪及扫描电子显微镜对水泥水化产物进行分析，并将 4种样品的

力学性能进行比较 . 结果表明，当掺 10%硅灰时，硬化水泥浆体 90 d抗压强度比空白样提高了 3.6%，抗折

强度提高了 9.6%；当只使用氧化石墨烯复合聚羧酸减水剂而不掺硅灰时，抗压强度提高了 11.9%，抗折强

度提高了 15.3%；当硅灰与氧化石墨烯复掺时，抗压强度提高了 22.7%，抗折强度提高了 38.6%. 孔隙率的变

化以及 XRD、SEM 分析证实了这一结果 . 因此，硅灰与氧化石墨烯复合聚羧酸减水剂对硬化水泥浆体具有

复合增强作用 .
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Abstract：The influences of silica fume and graphene oxide on the mechanical property of hardened cement
paste were investigated. First，the ordinary cement pastes were prepared. Then the cement pastes were prepared
using 10% mass fraction of silica fume，0.8% mass fraction of graphene oxide/polycarboxylate superplasticizer
（GOPCs） and silica fume/GOPCs respectively. The flexural strength，compressive strength，porosity of the
samples have been tested on the 90th day. The hydration products of the samples were characterized by X-ray
diffraction（XRD）and scanning electron microscopy（SEM）. The results show that the compressive strength and
flexural strength of hardened cement paste with silica fume，GOPCs and fume/GOPCs composite respectively
increase by 3.6% and 9.6%，11.9% and 15.3%，and 22.7% and 38.6% compared with those of the ordinary
hardened cement paste. The results were demonstrated by the data of porosity test，XRD and SEM images.
Therefore，silica fume and GOPCs can enhance the mechanical property of hardened cement paste with a
compound effect.
Keywords：graphene oxide/polycarboxylate superplasticizer；silica fume；compound enhancement
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由于房地产及基础建筑设施的飞速发展，混

凝土材料因来源丰富、可塑性好、强度高，成为当

今消耗量最多的建筑材料［1］. 混凝土是由水泥、砂、

石等组成的混合物，颗粒之间必然会存在空隙，在

拌制混凝土的过程中应尽量选择合适的级配以减

小孔隙率进而提高混凝土的强度. 因此减小混凝

土中的孔隙率是提高混凝土性能的最主要方法［2］.
水泥在结晶硬化的过程中会形成较杂乱的结晶石

水化硅酸钙（C-S-H）、氢氧化钙［Ca（OH）2］. 这些结

晶之间也存在空隙，对混凝土的力学性能有一定

影响［3］. 有研究表明，氧化石墨烯掺入水泥基材料

中能减小水泥基材料的孔隙率. 具有优异力学性

能的石墨烯以及氧化石墨烯作为掺合料掺入水泥

基材中时其本身提供力学性能外，还能调控水泥

水化结晶，促进水泥的水化并形成更多 C-S-H凝胶

填充孔隙，氧化石墨烯片状结构使得水化产物排

布更紧密，减小胶凝孔隙率［4-6］. 在水泥基材料中，

加入氧化石墨烯之后，由于氧化石墨烯独特的二

维纳米片层结构和其优异的力学性能、大的比表

面积及丰富的含氧基团，混凝土中水化矿物将在

氧化石墨烯表面水化结晶从而调控水泥结晶可以

显著改善混凝土的强度和韧性［7］.
硅灰是硅铁合金冶炼过程中，从电炉烟道废

弃中收集的超细粉末. 硅灰的比表面积高，并具有

很高的火山灰活性，能与水泥水化过程中生成的

氢氧化钙反应，生成 C-S-H凝胶［8-9］. 然而水泥水化

过程中除了生成 C-S-H凝胶，还生成氢氧化钙及水

化硫铝酸钙［10-11］. 并且水化产物受多因素的影响，

种类以及数量会有所区别，如硅灰和粉煤灰［12-13］以

及聚羧酸减水剂［14］. 在氧化石墨烯水泥基材料中，

除了硅酸钙水化凝胶会聚集在氧化石墨烯片状结

构上以外，生成的氢氧化钙也会在氧化石墨烯片

状结构上结晶，从而影响混凝土强度.
为改善上述问题，使氧化石墨烯增强的水泥

基材的强度进一步提升，本文用硅灰替代部分水

泥，使硅灰与氢氧化钙反应生成 C-S-H凝胶，减少

氢氧化钙在氧化石墨烯表面的结晶体，从而减小

孔隙率以及氢氧化钙与凝胶的界面［15-16］，提升水泥

基材的力学性能. 这也是本文的创新点所在. 本文

另一个创新点在于，为了使氧化石墨烯片状结构

均匀分散，从而制备出分布均匀的硅灰与氧化石

墨烯复掺的水泥浆体，文中制备了氧化石墨烯复

合聚羧酸减水剂，通过聚羧酸减水剂的均匀吸附

作用［17］使氧化石墨烯在水泥浆体中均匀分布.

1 实验部分

1.1 实验材料

粉状石墨，质量分数 98%的浓硫酸，高锰酸

钾，质量分数 30%的过氧化氢，质量分数 98%的丙

烯酸，马来酸酐，甲基烯丙基聚氧乙烯醚，硅灰，

42.5 华新水泥，过硫酸铵（分析纯），亚硫酸氢钠

（分析纯），实验中所用的水为自来水.
1.2 氧化石墨烯复合聚羧酸减水剂的合成

使用 Hummer法［18］制备氧化石墨烯（graphene
oxide，GO）溶液. 称取 4 g石墨粉在 24 mL浓 H2SO4

和 8 g K2S2O4的条件下预氧化后烘干. 烘干后取 2 g
预氧化石墨并在 100 mL浓H2SO4和 3 g的NaNO3开

始搅拌，在冰浴下缓慢加入 15 g的 KMnO4. 添加完

后升温到 35 ℃搅拌 2 h，再升温至 80 ℃搅拌 15 min.
抽滤、离心洗涤后得到GO水溶液备用.

将制备得到的 GO水溶液与质量分数 40%的

甲基烯丙基聚氧乙烯醚溶液以及过硫酸铵混合，

充分搅拌后升温至 80 ℃. 缓慢滴加 30%丙烯酸溶

液、30%马来酸酐溶液以及 1%的亚硫酸氢钠溶

液 . 滴加完毕后保温 2 h，反应完成后补充适量水

调节其固含量为 30%. 即得到氧化石墨烯复合聚

羧酸减水剂（graphene oxide /polycarboxylate super⁃
plasticizer，GOPCs）. 并用同样方法制备的普通聚

羧酸减水剂（polycarboxylate superplasticizer，PCs）
作为对照.
1.3 硅灰氧化石墨烯复掺水泥浆体的制备

实验中设计水泥浆体的水胶质量比为 0.3，因
为掺硅灰后水泥浆体的流动性下降，为了减小浆

体流动性对硬化水泥浆体强度的影响，实验过程

中调节减水剂的用量使 4组水泥浆体的流动度相

差不大，约为 240 mm左右. 对于水胶质量比 0.3的

混凝土来说硅灰的掺量在 5%~10%时混凝土的力

学性能呈现上升趋势，若继续增大则性能有所下

降［19］. 因此，上述实验中当掺硅灰时，硅灰的掺量

均控制质量分数为 10%. 将水泥倒入搅拌锅中边

低速搅拌边加入水以及减水剂，2 min 后高速搅

拌 2 min，然后将浆料注入 40 mm×40 mm×160 mm
的模具中养护. 依照此方法制备 4组水泥浆体试块

样，分别为：不掺硅灰并使用普通减水剂样，命名

为 PCs-CP；不掺硅灰并使用氧化石墨烯复合减水

剂样，命名为 GOPCs-CP；掺硅灰使用普通减水

剂样，命名为 SFPCs-CP；掺硅灰使用氧化石墨烯

复合减水剂样，命名为 SFGOPCs-CP.
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1.4 表征与测试

对合成的 GOPCs以及 PCs减水剂进行傅立叶

变换红外光谱（Fourier transform infrared spectros⁃
copy，FT-IR）表征，对制备的 4组硬化水泥浆体进

行力学性能测试（抗折强度以及抗压强度），利用

浸水法对 4组硬化水泥浆体进行孔隙率测定，对 4
组硬化水泥浆体进行 X 射线衍射（X-ray diffrac⁃
tion，XRD）分析，采用扫描电子显微镜（scanning
electron microscope，SEM）对 4 组硬化水泥浆体进

行断面扫描.
2 结果与讨论

2.1 氧化石墨烯复合聚羧酸减水剂的结构

GOPCs与 PCs减水剂的 FT-IR如图 1所示. 曲
线 a为 GOPCs的红外吸收峰，曲线 b为 PCs的红外

吸收峰. 图 1中 3 441 cm-1处为游离羟基的吸收峰.
并且氧化石墨烯复合减水剂在该处峰强度大于普

通减水剂，是由于氧化石墨烯上含有丰富的羟基，

而且由于缔合氢键作用曲线 a在 3 240 cm-1处出现

一个吸收峰，说明氧化石墨烯与聚羧酸减水剂分

子之间形成了缔合氢键. 2 876 cm-1处为饱和 C-H
的伸缩振动峰，1 731 cm-1处为 C=O 的伸缩振动

峰，是由于分子间羧基缔合而形成 . 1 643 cm-1处

为 C=C键的吸收峰，说明样品中存在未聚合的单

体 . 1 454 cm-1 处为 C-H 的反对称伸缩振动峰 .
1 351 cm-1为羟基 O-H 面内弯曲振动 . 1 250 cm-1

处为 C-C骨架振动峰. 1 105 cm-1处为 C-O-C的

不对称伸缩振动峰. 而且曲线 a在此处的吸收强度

较曲线 b更强，是因为氧化石墨烯表面也存在大量

的醚键. 由红外光谱可知氧化石墨烯与聚羧酸减

水剂分子之间通过缔合氢键使聚羧酸减水剂分子

附着在氧化石墨烯表面.

2.2 水泥浆体的工作性能与力学性能

实验中以硅灰为矿物掺和料，以实验合成的

氧化石墨烯复合减水剂以及普通减水剂为化学外

加剂制备水泥浆体. 浆体的水胶质量比均为 0.3.
实验过程中，由于掺硅灰后水泥浆体的流动性下

降比较严重，因此通过调节减水剂的用量使 4组水

泥浆体的流动度大体保持一致. 另外，为了使 GO
的用量保持一致，都使用 0.8%掺量的GOPCs，当掺

硅灰时，调节流动度所使用的额外减水剂用普通

PCs代替. 制备的上述 4组水泥浆体的流动度如表

1所示. 分别测量 3 d、7 d、28 d、90 d龄期强度，结

果如图 2所示. 从图中曲线可知，相较于只使用普

通减水剂制备的水泥浆体，PCs-CP试块，当同时掺

硅灰并使用含氧化石墨烯的复合减水剂时，制备

的水泥浆体试块 SFGOPCs-CP 强度最高. 当只掺

10%的硅灰时，FSPCs-CP试块相较于普通 PCs-CP
试块，其 90 d抗压强度提升为 3.6%，抗折强度提升

为 9.6%. 28 d抗压强度相对于 PCs-CP试块有所下

降，这可能是由于水泥浆体流动度相对较小造成

的；当只使用氧化石墨烯复合聚羧酸减水剂而不

掺硅灰时，GOPCs-CP 试块相较于普通 PCs-CP 试

块，抗压强度提升为 11.9%，抗折强度提升为

15.3%；当同时掺 10%硅灰并使用氧化石墨烯复合

聚羧酸减水剂时，SFGOPCs-CP 试块相较于普通

PCs-CP试块，抗压强度与抗折强度均提升最大，分

别为 22.7%、38.6%. 由上述结果可知，硅灰与氧化

石墨烯共同作用于水泥浆体时具有复合增强效果.

2.3 硬化水泥浆体微观孔隙率

实验中测量上述 4组实验样品 90 d龄期孔隙

率. 测量方法根据阿基米德原理使用浸水法测量.
先将样品于烘箱中烘干至恒重，测得样品的干重

为 m0 ，然后将样品置于水中浸泡 12 h，再煮沸 4 h
后冷却至室温继续浸泡 12 h，让水充分渗透进水

泥浆体孔隙中. 浸泡充分后取出称其湿重 m1 ，然

图 1 氧化石墨烯复合减水剂（GOPCs）与普通减水剂

（PCs）的 FT-IR
Fig. 1 FT-IR spectra of GOPCs and PCs
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表 1 水泥浆体流动度

Tab. 1 Fluidity of cement paste
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图 2 硬化水泥浆体力学性能：（a）抗压强度；（b）抗折强度

Fig. 2 Mechanical properties of hardened cement paste：
（a）Compressive strength；（b）Flexural strength
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计算孔隙率. 其结果如表 2所示. 由表 2可知，当不

掺硅灰并使用普通减水剂时，测得样品的孔隙率

为 30.7%. 当单独掺硅灰或者单独使用氧化石墨烯

复合减水剂时，都能减小水泥浆体的孔隙率，但是

单独使用氧化石墨烯时水泥浆体孔隙率更低. 当
同时掺硅灰并使用氧化石墨烯复合减水剂时，水

泥浆体孔隙率最低，为 17.2%. 说明硅灰与氧化石

墨烯的协同减小水泥浆体的孔隙率，从而增强水

泥浆体的强度.

2.4 硬化水泥浆体水化产物分析

为了分析硅灰对氧化石墨烯增强的水泥基材

料水化产物的影响，将上述制备的 4组样品进行

XRD衍射分析，测得其 60 d的 XRD图如图 3所示.
由图 3可知，无论是否掺硅灰以及是否使用含有氧

化石墨烯的GOPCs减水剂，硬化水泥浆体都含有 3
种矿物，分别为水泥水化后生成的氢氧化钙

Ca（OH）2、钙矾石（ettringite，AFt）、以及未水化的

硅酸三钙（C3S）. 图中 GOPCs-CP 组 Ca（OH）2 的

衍射峰最强，说明氧化石墨烯掺入后促进了水

泥颗粒的 水化. 当掺硅灰后，图中 SFPCs-CP以及

SFGOPCs-CP，在 26.32°处出现 SiO2的衍射峰，这是

因 为 硅 灰 没 有 与 氢 氧 化 钙 完 全 反 应 ，并 且

Ca（OH）2的衍射峰强度明显减弱，说明掺入硅灰

后，硅灰与 Ca（OH）2 反应使硬化水泥浆体中的

Ca（OH）2含量减少. 由此可以得出，硅灰并不会影

响水泥水化产物的种类，但是对水化产物 Ca（OH）2

的含量有影响. 并且当硅灰与含有氧化石墨烯的

GOPCs 减水剂共同作用时，图中 SFGOPCs-CP 曲

线，Ca（OH）2的衍射峰最弱. 说明硅灰与氧化石墨

烯共同作用时，硅灰与 Ca（OH）2的反应更充分，从

而生成更多 C-S-H凝胶，减小硬化水泥浆体中的孔

隙率.

图 4 为上述硬化水泥浆体的断面 SEM 照片.
对比图 4（a）PCs-CP硬化水泥浆体，当只掺氧化石

墨烯时（GOPCs-CP，图中 4（b）），可以看到水化生

成的 C-S-H凝胶更密实，并且呈现一定的大体积波

纹状，这是因为水化产物在氧化石墨烯片上结晶

形成的结果，同时也能看到有很多小的片状，其为

片状的氢氧化钙，说明水化生成的氢氧化钙也聚

集在氧化石墨烯片层结构上. 当只掺入硅灰时

（SFPCs-CP，图 4（c）），由于硅灰与水化生成的氢氧

表 2 硬化水泥浆体的孔隙率

Tab. 2 Porosities of hardened cement paste
样品

sample
GOPCs-CP
PCs-CP

SFGOPCs-CP
SFPCs-CP

干重

dry
weight / g

52.6
66.2
58.8
49.4

湿重

wet
weight / g

58.7
78.8
64.4
57.3

浸水重量

weight in
water / g
29.9
37.9
31.8
27.6

孔隙率

porosity /
%

21.1
30.7
17.2
26.4

图 3 硬化水泥浆体的XRD图

Fig. 3 XRD patterns of hardened cement paste

10 20 30 40 50 60 70
2θ /（°）

Inte
nsi

ty/
a.u

.

Ca（OH）2C3SAFtSiO2

GOPCs-CP

PCs-CP

SFPCs-CP

SFGOPCs-CP

474



第 5期

化钙反应生成 C-S-H凝胶，图中小尺寸的片状结构

明显减少，但能看到基体中存在很多毛细孔. 当同

时 掺 硅 灰 与 氧 化 石 墨 烯 时（SFGOPCs-CP，图 4
（d）），能看到基体中生成了呈波纹形的 C-S-H 凝

胶，并且小尺寸片状结构也较少，毛细孔明显减

少，更密实，证实了图 3中的说法. 上述结果说明，

当硅灰与氧化石墨烯共同掺入水泥基体中时，得

到了更密实，孔隙率更小的硬化水泥浆体.

2020 kVkV ××11 000000 1010 μμmm 1111 2525 SEISEI

a

2020 kVkV ××55 000000 55 μμmm 1111 2525 SEISEI

b

2020 kVkV ××55 000000 55 μμmm 1111 2626 SEISEI

c

2020 kVkV ××55 000000 55 μμmm 1111 2626 SEISEI

d

图 4 （a）PCs-CP、（b）GOPCs-CP、（c）SFPCs-CP、（d）SFGOPCs-CP的断面 SEM图

Fig. 4 SEM images of（a）PCs-CP，（b）GOPCs-CP，（c）SFPCs-CP and（d）SFGOPCs-CP

陈亚兵，等：硅灰与氧化石墨烯对硬化水泥浆体的复合增强效应

2.5 作用机理

水泥基材料是一种非均质多物相组成的混合

结构材料，由各种水化产物、残留熟料、孔隙以及

存在于孔隙中的水组成. 其中孔隙率的大小直接

影响水泥基体的力学性能. 氧化石墨烯掺入水泥

基体中时，作为二维片状结构，使水化产物在氧化

石墨烯表面聚集从而形成更致密的 C-S-H胶凝，并

促进水泥水化，减小胶凝孔隙率使水泥基体强度

提升，但此过程中也会生成大量的氢氧化钙晶体，

在氧化石墨烯片层上聚集，增加了凝胶与氢氧化

钙的界面，如图 4（b）. 然而硅灰作为具有火山灰活

性的矿物掺合料能与水化反应生成的氢氧化钙反

应生成 C-S-H凝胶，从而减少氢氧化钙在氧化石墨

烯片上的聚集生成更多 C-S-H凝胶，进一步减小胶

凝孔隙率，并减小了 C-S-H 与氢氧化钙晶体的界

面，从而使硬化水泥浆体的力学性能得到进一步

提升.
3 结 语

本文以硅灰为矿物掺合料，以氧化石墨烯复

合聚羧酸减水剂为外加剂制备硅灰与氧化石墨烯

复合水泥浆体，研究硅灰与氧化石墨烯对于水泥

浆体的力学性能的影响. 制备得到的硅灰与氧化

石墨烯复掺硬化水泥浆体的力学性能提升很大.
氧化石墨烯的掺入调节了水化产物的排布，使

C-S-H凝胶更致密，孔隙率更小，强度得到提升，但

生成的氢氧化钙较多. 硅灰掺入与水泥水化生成

氢氧化钙反应生成 C-S-H凝胶，同样能减小水泥浆

体的孔隙率从而使水泥浆体的强度得到提升. 硅
灰单独掺入水泥浆体以及氧化石墨烯单独掺入水

泥浆体作用时，硬化水泥浆体相较于普通硬化水

泥浆体的孔隙率都有所减小，强度提升分别为

3.6%、11.9%. 但当硅灰与氧化石墨烯共同掺入水

泥浆体作用时，二者共同调节水泥矿物水化结晶，

更有效的减小了水泥浆体的孔隙率，对硬化水泥

浆体强度的提升也最大，为 22.7%. 因此硅灰与氧

化石墨烯对于水泥浆体具有复合增强作用.
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