
8

Road Engineering, 公路工程(9)2022,4
ISSN: 2661-3514(Print); 2661-3522(Online)

引言：

纳米技术改变了我们控制物质世界的愿景、期望和

能力。纳米科学的发展也可以对建筑材料领域产生重大

影响。硅酸盐水泥作为人类消耗的最大商品之一，显然

是具有巨大潜力但尚未完全发掘的产品。更好地理解和

设计纳米级水泥基材料的复杂结构，肯定会产生更坚固、

更耐用的新一代混凝土，具有所需的应力应变行为，并

且可能会采用新引入的全系列“智能”混凝土。

水泥复合材料的纳米工程正在成为现代土木工程领

域一个迅速兴起的研究领域。利用纳米材料优异的物理

和化学性能，定制水泥纳米结构以获得卓越的机械性能

和长期可靠性成为可能。例如，纳米材料的大表面积使

其成为有效的外加剂，只需极少的添加量即可明显改变

水泥复合材料的纳米结构。一些具有高化学活性的纳米

粒子作为水泥水化产物的核，从而提高水泥水化度。例

如，胶体二氧化硅（CS）表示由具有羟基化表面的无定
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形 SiO2 核心组成的小颗粒，不溶于水。颗粒的大小可以

在 1 到 500 nm 之间变化，因此它们足够小以保持悬浮在

流体介质中而不会沉降。比表面积、尺寸和尺寸分布等

参数可以通过合成技术进  行控制。由于纳米尺寸的 CS 颗

粒具有高比表面积，它们构成了一种高反应性的硅质材

料。然而，尚未确定在纳米二氧化硅存在下水泥的更快

水化是由于其溶解时的化学反应性（火山灰活性）还是

由于相当大的表面活性。高强度纳米材料被用作纳米填

料，以致密和增强水泥水化产物的纳米结构。

尽管水泥复合材料的纳米工程具有显着的优点，但

最终的增强性能很大程度上取决于纳米材料与水泥复合

材料之间的粘合性能。骨料和水泥水化产物之间的界面

过渡区（ITZ）通常被认为是混凝土材料的薄弱环节，因

为它们具有高孔隙率。纳米材料有望作为支架来支撑 

ITZ 的结构。然而，纳米材料与水泥复合材料的结合强

度较弱，不可避免地导致混凝土结构变形时增强材料的

脱落问题，极大地限制了增强性能。因此，提高所应用

纳米材料的界面结合强度变得非常重要。

以前的研究已经进行了许多尝试来改变纳米材料的

物理和化学结构，以提高其与水泥复合材料的粘合性能。

例如，碳纳米管（CNTs）经过强酸和氧化剂处理，可以

改善其表面粗糙度，增加与水泥水化产物的结合面积。

然而，这样的处理会给碳纳米管体引入结构缺陷并牺牲

其出色的机械性能。氧化石墨烯（GO）具有大量的氧官

能团，由于其强静电引力，能够与水泥水化产物（水合

硅酸钙（C-S-H））形成紧密结合。然而，GO 的这些氧

官能团在水泥浆体的强碱性环境中变得高度不稳定，可

以迅速从 GO 表面去除，从而失去与 C-S-H 的化学键。

二氧化硅纳米粒子和玻璃纳米纤维可与氢氧化钙反应生

成水泥水化产物，加速水泥复合材料的早期强度发展。

然而，由于化学反应的消耗，它们对水泥最终强度的影

响有限。

在这里，我们解决了上述问题，并展示了一种新的

功能化方法来制备功能化 GO（FGO）纳米片，该纳米片

能够与水泥水化产物形成高度可靠的共价键，从而可用

作水泥复合材料的有效增强剂。FGO 的功能层由 APTES

和无定形二氧化硅组成，保护 GO 基面免受强碱性环境的

还原，并参与水泥水化过程，形成牢固可靠的粘结。与

普通水泥相比，通过 FGO 的增强，ITZ 处的粘结强度显

着提高了 21 倍以上。制造的 FGO 还展示了许多重要特

征，包括在水泥浆中的高可靠性、良好的分散性以及水

泥水化产物的高效结构细化。随着 FGO 的加入，水泥砂

浆样品的早期强度和极限强度提高了 40%。因此，所报

道的方法和所得的 FGO 为纳米工程水泥复合材料在实际

应用中提供了一种有效且可扩展的解决方案，并且可以

很容易地应用于现代土木工程领域中更轻、更强的结构

的快速脱模和制造。

材料与方法

FGO 增强水泥砂浆的制备

GO 是 由 天 然 石 墨 片 通 过 改 进 的 Hummers 方 法

合成的。在 GO 上沉积功能层的溶液由原硅酸四乙酯

（TEOS）（50mg/mL）、（3- 氨 基 丙 基 ） 三 乙 氧 基 硅 烷

（APTES）（10mg/mL）、N-（3- 二甲基氨基丙基）-N- 乙

基碳二亚胺盐酸盐（EDC）组成）（0.6 mg/mL）、N- 羟基

琥珀酰亚胺（NHS）（0.2 mg/mL）、乙醇和水。将混合物

在室温范围搅拌 6 小时。表面功能化后，通过反复洗涤

和离心来清洁 FGO 悬浮液。纯化的 FGO 悬浮液的浓度

为 6 mg/mL。FGO 增强水泥砂浆是通过混合 160 克波特

兰水泥（CEM I 42，5 N）、480 克尺寸在 1-5 毫米范围

内的标准砂、不同量的 FGO 悬浮液（0.02、0.04、0.08、

0.15 和 0.3 wt%）和水（水的总量包括来自 FGO 悬浮液

的水和额外添加的水，水灰比保持在 0.5）。FGO 在砂浆

中的重量百分比定义为 GO 在 FGO 中的重量除以水泥的

重量。本文还制备了参考水泥砂浆样品（没有任何增强

材料）和 GO 百分比为 0.05 wt% 和 0.15 wt% 的 GO 增强

水泥砂浆样品作为比较。在每种情况下，制备和测试五

个样品以进行平行测定和减少误差。使用高速混凝土搅

拌机（1000 rpm 下 5 分钟）混合水泥砂浆糊。将混合后

的糊状物转移到尺寸为 160 mm × 40 mm × 40 mm 的标

准模具中，并通过振动去泡。浇注 24 h 后，硬化砂浆试

样脱模并转移到湿度为 100% 的标准湿度室中，在室温

下进一步硬化。

表征

作者使用透射电子显微镜和扫描电子显微镜检查 GO 

和 FGO 的形态。傅里叶变换红外光谱和 X 射线光电子能

谱用于识别 FGO 的表面功能化和 GO 的还原。采用热重

分析研究 FGO 中无定形二氧化硅的质量比。采用扫描电

镜对水泥界面和砂浆截面的微观结构进行表征。FGO 的

厚度通过原子力显微镜表征。FGO 和 GO 的分散性通过

紫外可见光谱表征，扫描波长范围为 200 至 700 nm。

通过使用剪切测试仪测量剪切强度。为了制备剪切

测试样品，玻璃基板上预先涂有 FGO 纳米片，然后通过

模板将固定尺寸为 5mm×5mm×2mm 的新鲜混合水泥浆

沉积在 FGO 涂层玻璃基板上。作者还制作了两个对照案

例，包括参考（没有任何增强层的普通水泥浆）和 GO

（GO 纳米片作为增强层）以进行比较。对于每种情况，
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制备并测试了三个样品。所有测试样品均在湿度为 100% 

的环境中水合硬化。对于剪切强度测试，通过剪切刀片

以 5 mm/min 的移动速度从侧面推动样品直至与玻璃基板

完全分离。软件记录剪切强度曲线。

结果与讨论

GO 纳米片的表面通过以氨基为末端的硅烷偶联剂

（APTES）进行功能化，并涂有无定形二氧化硅。GO 表

面的这些功能层可以保护 GO 基面免受强碱性环境的还

原，并参与水泥水化过程，形成牢固可靠的结合。例如，

来自 APTES 功能层的带正电荷的氨基充当保护基团，与 

GO 的氧基形成共价键。它可以显着减弱 GO 的酸性羧基

与水泥水化产生的氢氧化钙之间的反应。疏水性无定形

二氧化硅外层还充当绝缘层，将内部 GO 层与强碱性环

境隔开。同时，APTES 中的游离硅烷基团和 FGO 表面的

无定形二氧化硅层都可以通过火山灰反应参与水泥水化

过程，促进水化产物的快速形成。因此，C-S-H 和 GO 基

面之间的共价键可以通过功能层形成。此外，FGO 的折

叠表面为水合产物在增强材料周围生长提供了大量的成

核点，这有助于提高物理粘合强度。

FTIR 光谱支持 FGO 表面上无定形二氧化硅和氨基

官能团的存在。功能化后，FGO 光谱 1085 cm-1 和 1578 

cm-1 处出现的峰分别代表 Si-O-Si 和 N-H 基团的弯曲振

动，是硅烷偶联剂的特征峰。连同官能化后 1730 cm-1 

处羧基的消失，我们可以得出结论，GO 薄片的羧基被 

APTES 成功改性。SEM 图像显示原始 GO 纳米片的平均

尺寸约为 10 μm。功能化后，GO 的结构从 2D 纳米片变

为 3D 折叠纳米片，平均尺寸减小到 7 μm。这种特殊的

3D 结构有利于增加 FGO 与 C-S-H 之间的接触面积，从而

有助于解决混凝土结构变形过程中纳米材料的脱落问题。

TEM 分析显示 GO 在功能化后从原来的半透明表面到完

全的深色有明显的颜色变化，表明无定形二氧化硅层的

成功涂层。二氧化硅层呈现出均匀连续的结构，没有任

何小碎屑，表明二氧化硅层和 FGO 表面之间有很强的联

系。没有 APTES 功能层的对照组在功能化后显示出多孔

二氧化硅涂层，证明 APTES 的共价键对二氧化硅功能层

的均匀性起关键作用。二氧化硅层完全覆盖 GO 表面对

于提高 FGO 在水泥浆中的可靠性至关重要。通过 TGA 

测量计算出 FGO 中二氧化硅的含量约为 22%。

为了说明 FGO 纳米片的可靠性和增强效果，作者设

计了一种按比例放大的 ITZ 结构，包括玻璃基板（骨料）

层、增强层和水合水泥层。在玻璃基板上预涂 FGO 纳米

片，然后将新鲜混合的固定尺寸为 5mm×5mm×2mm 的

水泥浆沉积在 FGO 涂层的玻璃基板上。还制作了两个对

照样品，包括参考（没有任何增强层）和 GO 样品（GO 

纳米片作为增强层）用于比较。所有三个样品均在湿度

为 100% 的环境中水化和硬化。

水化一天后，我们注意到硬化水泥浆体附近的 GO 

膜有明显的颜色变化，从金棕色（位置 A）变为黑色

（位置 B），边界清晰。FTIR 和 XPS 分析表示与位置 A

（0.43）相比，代表位置 B 中 GO 的不同氧官能团的所有

特征峰消失，同时 O/C 比（0.27）大大降低。这意味着

在水泥水化过程中，附近水泥块的 GO 减少了。这样的

结果与之前的研究结果一致，即 GO 表面的氧基团在强

碱性环境中高度不稳定，很容易被去除。水泥水化过程

早期氧官能团的损失极大地削弱了 GO 与水泥水化产物之

间的长期化学相互作用，从而限制了 GO 的补强性能。不

同的是，在 FGO 样品中未检测到明显的颜色变化。由于

来自 APTES 的氨基对氧基团的官能化，FGO 石墨烯层的

任何化学变化都可以从 N/C 比的变化中反映出来。XPS 

光谱从位置 C 和 D 显示出相似的 N/C 比（0.12），表明 

FGO 在碱性环境中的稳定性大大提高。FGO 的良好可靠

性归因于 APTES 对氧基团的保护以及疏水二氧化硅层的

完全覆盖。根据 XPS 和 FTIR 光谱，靠近水泥块的 FGO

（位置 D）也呈现出显着增加的 Si-OH 基团和 Si-O-Si 基

团的强度比（I（Si-OH）/I（Si-O-Si））与位置 C 相比，

表明 FGO 的功能层参与了 C-S-H 的形成。

本文进行剪切试验以评估不同样品在水化 7 天后的

界面粘合强度。我们发现 FGO 样品显示出最高的界面结

合强度（796 ± 105 KPa）。它比参考（37 ± 19 KPa）高 

21 倍以上，并且比 GO 样品（455 ± 47 KPa）高出 75%。

水泥接触面的微观结构分析表明，粘合强度的显着提高

主要归因于 FGO 和水泥块之间的界面粘合力增加。注

意到在与玻璃基板分离后，水泥接触面的大部分区域都

被 FGO 覆盖，而在 GO 样品中这种情况要少得多。FGO

与水泥表面之间的紧密结合归因于 APTES 形成的强化学

键。此外，发现不同样品界面处的孔径按顺序减小：参

考 > GO 样品 > FGO 样品，显示出显着改善的水合度存在 

FGO 的水泥接触面。作者还发现，在所有三个样品中鉴

定出的针状晶体（钙矾石）在 FGO 样品中的数量和尺寸

均显着降低，表明掺入 FGO 对水泥水化产物具有有效的

细化效果。

与上述按比例放大的 ITZ 结构不同，纳米材料在水

泥复合材料中的整体增强性能也受到其分布情况的强烈

影响。纳米材料在水泥中的分散性差不仅减少了它们的

增强面积，而且形成了大的团聚体，使水泥水化产物隔

离，限制了水化水泥的强度发展。因此，FGO 纳米片能
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够在新鲜水泥浆中形成均匀分散体是非常必要的。由于

水泥的复杂颗粒组成，很难直接观察水泥浆中纳米材料

的分散状态。相反，FGO 的分散性研究是在模拟孔隙溶

液中进行的，该溶液由大多数普通波特兰水泥混凝土类

型中常见的化学物质组成。结果表明，由于功能层的保

护，FGO 在模拟孔溶液中保持均匀的分散性，没有检测

到任何团聚。FGO 在模拟孔溶液中的粒径保持在与原始 

FGO 纳米片相同的范围内。作为比较，GO 纳米片在接触

模拟孔溶液的液体表面时立即形成大簇。GO 纳米片的粒

径从约 10 μm 显着增加至超过 100 μm。GO 团簇在模

拟孔溶液中的形成是由于钙离子的强凝聚作用，能够迅

速取代 GO 与周围水分子之间原有的氢键，形成稳定的

配合物。FGO 在富 Ca2+ 环境中良好的分散性使纳米片在

水泥浆体中均匀分散，有利于提高水泥电机的机械强度。

为了研究增强效果，将重量百分比从 0.02 到 0.3 

wt% 的 FGO 添加到水泥砂浆中。养护 7 天后分别测量

砂浆的抗弯强度和抗压强度，并与标准参考和 GO 增强

砂浆样品进行比较。作者发现 FGO 增强水泥砂浆的抗

弯和抗压强度随着 FGO 重量百分比的增加而显着增加。

当 FGO 的添加量达到 0.3 wt% 时，水泥砂浆的抗弯强度

（8.5 MPa）和抗压强度（50.4 MPa）的提高最大，分别

比标准参考提高了 25% 和 47%。至于 GO 强化，它给出

了与 FGO 完全不同的结果。GO/ 水泥砂浆的机械强度随

着 GO 重量百分比的增加而降低。对于 0.15 wt% GO/ 水泥

砂浆，其抗弯和抗压强度分别比标准参考降低了约 24% 

和 16%。这样的结果与 GO 纳米片在 Ca（OH）2 溶液中

的不良分散性能一致。作者还发现 FGO 的增强效果在早

期和最终水泥砂浆的强度。在 1 到 28 天的不同养护天

数后，测量了 0.15 wt% FGO 增强的水泥砂浆的抗弯和抗

压强度。可以发现，养护 1 天后水泥砂浆的抗弯和抗压

强度分别比标准提高了 49% 和 35%，对水泥水化有明显

的加速作用。对于极限强度（28 天后），0.15 wt% FGO 

增强水泥砂浆的抗弯和抗压强度分别提高了约 24% 和 

32%。这些结果表明 FGO 对水泥砂浆的早期强度和极限

强度都有很强的增强作用。

结论

在这项研究中，FGO 被开发为一种用于水泥砂浆的

新型纳米增强剂。与许多其他增强材料相比，FGO 纳米

片显示出巨大的优势，包括与 C-S-H 的强物理和化学键

合、在富含 Ca2+ 的环境中良好的分散性和高可靠性以

及细化水泥水化结构的能力。通过加入 FGO 显着提高了 

ITZ 粘合强度，快速脱模和制造更轻、更薄的结构变得

非常可能，这在商品需求较低且昂贵的运输成本降低的

许多应用中具有主要的竞争优势。节约水泥消耗也有利

于减少二氧化碳排放。
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