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引言：

近年来，人们对通过实施新技术促进环境可持续性

的智慧城市概念的兴趣显着增长。研究人员已经研究了

新的建筑技术，以提高建筑物和基础设施的能源效率、

安全性和结构性能。在此框架下，多功能水泥基材料的

开发具有关键作用。事实上，需要大力设计创新的混凝

土，这些混凝土可以用作具有定制功能行为的结构材料，

以满足特定要求。

多功能水泥基材料已被提出用于多种应用。饱和和

干燥混凝土的电阻率范围分别在 106 Ω cm 和 109 Ω cm 

之间。具体的电阻率位于绝缘体和劣质半导体之间的边

界。通过在混凝土基体内部添加分散良好的导电组分来

提高混凝土基体的导电性，以获得稳定和良好的导电性，

在理论上是可行的。然而，导电组分的含量应在一定限
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度内，以避免混凝土混合物的其他相关物理和机械性能

退化。

混凝土电导率受到了相当多的关注。使用包含在水

泥基体中的不同类型的导电填料或颗粒或纤维形式的相

来研究导电混凝土。使用的导电填料或相的例子是石墨

和碳纤维和微纤维，钢纤维和微纤维，钢屑，石墨粉，

钢丝绒，炭黑粉末和炭黑纳米颗粒和碳纳米纤维和纳

米管。不同研究的主要结论是，填料的尺寸和分散比其

电导率更重要，填料的体积或数量会影响混凝土的电导

率。此外，得出的结论是，即使使用低体积分数的填料

也可以提高混凝土的导电性。为了获得良好的导电性，

需要混凝土体积的 0.8% 的最低填料含量。此外，研究

人员还强调了所生产混凝土的性能受到导电填料的显着

影响，对混凝土性能的影响主要取决于所用填料的类型

和含量。

关于基础设施，人们对以导电混凝土复合材料作为

加热元件的融雪和除冰系统、钢筋混凝土的阴极保护以

防止腐蚀损坏以及具有导电性的交通传感器非常感兴趣。

混凝土已经提出用于接地系统以及电磁波屏蔽的水泥基

复合材料。关于智能建筑的发展，结构健康监测系统是

现代结构的基础，混凝土复合传感器是一个很好的候选

者，因为它与水泥基体的内在相容性。最后，多功能水

泥基材料被建议用于结构超级电容器的开发。

水在传导机制中也起着至关重要的作用。事实上，

电阻率取决于孔隙水量变化引起的老化，并且由于自由

水分子，已观察到湿混凝土中的离子传导。尽管如此，

水泥基材料的导电机制仍不完全清楚。此外，关于填料

对电性能影响的研究主要集中在导电路径的形成上。为

了阐明水泥基材料的传导过程，特别是研究水分子的作

用和添加填料的间接影响，我们通过介电光谱技术研究

了石墨烯纳米片 / 水泥复合材料在不同的温度下。这种技

术通常用于研究陶瓷材料的电导率以及多孔系统和聚合

物复合材料的介电和电性能，由于其独特的特性，它是

一种非常合适的工具。事实上，由于其频率范围大，可

以研究材料在不同时间尺度上的阻抗和介电响应，从而

获得有关离子和电子传导现象所涉及的不同过程的信息。

首先，由于介电光谱对水量的强烈响应，本文显示了热

重分析结果。因此，检查样品的阻抗响应以了解石墨烯

纳米片如何影响电性能。最后，作者讨论了系统的介电

响应，以揭示传导机制和填料的作用。

材料和方法

在本研究中，制备了两个样品：OPC 糊剂（作为参

考）和 OPC/ 石墨烯纳米片（GNP）复合材料。为了将注

意力集中在离子传导上，作者通过使用 w/c = 0.6 的水灰

比并在 7 天内固化样品来增加系统的孔隙率。此外，我

们仅添加了 1 wt% 的 GNP，以使样品保持在文献建议的

渗透阈值以下，以最大限度地减少形成完整导电路径时

可能产生的导电性。使用的水泥是 CEM II/A-LL 42.5 R，

并且来自 GrapheneTech 的 GPL 用作填料。该产品的比表

面积约为 200 m2 g-1，横向尺寸在 500-1000 nm 之间，

碳含量高于 97%。对于样品制备，使用机械混合器以低

速（350 rpm）混合第一种粉末 1 分钟，以获得 GNP 在 

OPC 粉末中的均匀分散。之后，加入超纯水并以 750 rpm 

的速度混合溶液。两组均在 d = 4 cm 的圆柱形硅胶模具

中浇铸并密封。24 小时后，将试样脱模并在水中养护 7 

天。最后，将圆柱体粉碎成细粉，并在装有硅胶的干燥

器中放置过夜，然后进行测量。本文使用 TGA-500 进行

热重分析，以研究样品中的水量并验证添加 GNP 时是否

发生任何相变。所有测量均在 303–1173℃ 的温度下以 

5 K/min 的升温速率在高纯度氮气流下进行。

结果与讨论

热重分析

热重分析（TGA）和差热重重（DTG）测量允许识

别样品中的不同水群。这些数据与解释材料的介电响应

密切相关。OPC 和 OPC/GNPs 样品的 TGA 和 DTG 曲线显

示，TGA 和 DTG 测量具有相似的温度依赖性行为。DTG 

曲线中约 98℃ 的第一个峰值与 C-S-H 凝胶和钙矾石中

的可蒸发水有关。在 ~140℃ 时，我们观察到重量进一步

下降，这与石膏或无定形碳照亮水合物分解有关。此外，

在 390℃ –460℃ 范围内，TGA 曲线出现了急剧下降。

这种事件与 Ca（OH）2 的脱羟基有关。最后，约 680℃ 

附近的峰值与脱碳有关，以及可能的固 - 固相变。

在 OPC/GNPs 样品中，在约 825℃ 观察到 DTG 曲线

的另一个峰值。两个样品的特征在于在低于 105 摄氏度

的温度下具有相似量的自由水（~7 wt%）和水合物的物

理结合水（~7.5 wt%）。此外，OPC 和 OPC/GNPs 标本含

有相同数量的波特兰石（15 wt%）。

阻抗响应

复阻抗函数定义为：Z* = ZJ + iZJJ，其中实部和虚

部定义为 ZJ = R 和 Z” = 1/ωC  ，分别具有 R 和 C 电阻和

电容。所研究的温度范围（290–310 K）内的复 Z”-ZJ 

平面中的图，称为奈奎斯特图（Z” vs. ZJ）。这种表示允

许将体积特性与电极极化分开。在 OPC 样品中，在低频

区域，可以观察到与水泥电极界面贡献相关的斜线。在

大约 40 Hz 时，线开始发散为宽且不对称的半圆，对应

于体中极化机制的重叠。从界面和极化贡献之间的交叉
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点，提取了 300 K 时 8.9 KΩ 的体电阻值。当将石墨烯纳

米片添加到水泥浆中时，可以观察到奈奎斯特图的一些

相关变化。事实上，明显注意到频率高于 40 Hz 的半弧

的拉伸，室温下的体电阻降至 3.9 KΩ，表明复合样品中

的电荷传输增强。当将参考阻抗的实部与复合材料的阻

抗进行比较时，可以确认这种行为。事实上，OPC 样品

的电阻在低频下几乎是 OPC/GNP 测量值的三倍，即使这

种差异随着频率而减小，OPC 的 ZJ 值仍然大两倍比在 f 

> 1 KHz 的 OPC/GNP 中观察到的。这种效应已经在添加

石墨烯和碳纳米管的碱金属活性渣（AAS）复合材料中

观察到，它与导电路径的产生有关，从而导致电阻降低。

然而，由于我们的复合材料中 GNP 的含量很少，因此

没有像 Bai 等人证明的那样形成连续的导电路径。作者

比较了 300 K 时 OPC 和 OPC/GNP 的电容。在低频区域，

石墨烯纳米片的加入使电容增加了三倍。然而，随着频

率的增加，两个样本之间的差异几乎消失了。最后，我

们观察到 C 值随温度的变化而增加：对于 f ≤ 1 KHz，尤

其是在复合样品中，这种效应似乎更强。总之，当将 1 

wt% 的 GNP 添加到水泥浆中时，可以观察到电容和电荷

传输特性的增强。由于这样的填料量不足以创建完整的

导电路径，因此必须进行更深入的分析以阐明填料如何

导致复合材料的电气改进。

介电响应

介电光谱使我们能够通过研究施加替代电场时的偶

极重新定向来研究分子动力学、电荷传输和界面相互作

用。事实上，根据温度和频率范围，观察到不同的偶极

弛豫，反映了过程的不同性质以及与环境的相互作用。

通过对能量激活和特征弛豫时间的表征，可以提取有关

过程起源的信息。此外，复电导率函数可以根据介电损

耗根据 σ*（ω）= σJ（ω）+ iσJJ（ω）= iωε*（ω）。

因此，可以研究标记系统电气特性的机制。

根据复电导率 σJ（ω）的实部在 290-310 K 温度

范围内的变化，GNP 的存在导致整个频率范围内的 σJ

（ω）值增加。在两个样品中，观察到相同的频率模式：

（1）高频（f > 105 Hz）的频率相关电导率表明交流电

（ac）占主导地位（2）与直流电（dc）相关的几乎平坦

的区域（101 至 105 Hz）（3）由于电极极化效应，频率 

<100 Hz 时急剧下降。使用以下方法分析数据：σJ（ω）

= σDC + Aωn，其中 σDC 是直流电导率，A 是指前因

子，n 是指数因子，值在 0 和 1 之间。正如预期的那样，

σDC 在参考样品和复合材料中都随着温度的升高而增

加。此外，与离子导体获得的 n 参数值相比，0.17 的 n 

参数值趋于低，0.5 < n < 1，并且它们与温度和石墨烯纳

米片的添加无关。相比之下，σDC 的值受 GNP 的影响：

实际上，在室温下，它们相对于在室温下在参考样品中

测量的值增加 4 倍，并且这种影响随温度而增长。

此外，本文分析了电导率的温度依赖性，将直流电

导率视为热激活过程，激活能根据阿伦尼乌斯关系计算。

与跳跃电导率（通常约为 0.7-0.9 eV）相比，获得的活化

能较低。最后，我们观察到添加石墨烯纳米片时活化能

降低。另外，本文比较了不同温度下样品复介电常数函

数实部和虚部随频率的变化。关于实部 εJ，在低频区域

观察到强烈的色散，随后在 10 Hz 以上几乎与频率无关。

εJ 的降低可归因于电极极化和 Maxwell-Wagner 效应。

在复合样品中，我们发现在室温下 f < 10 Hz 的 εJ 值较

高。此外，我们观察到介电常数的严重温度依赖性，其

值几乎比参考样品高一个数量级。关于复介电常数的虚

部，两个样品的光谱都具有强色散的特征，如 εJ 中所

观察到的。

关于这些贡献的来源，较低频率的峰值出现在阻抗

响应和电导率都存在极化效应的地方。因此，我们认为

这种贡献是由电极极化或麦克斯韦瓦格纳效应而不是一

些弛豫过程给出的。相反，损耗角正切的强烈峰值出现

在观察直流电的频率区域。在室温和相同的频率范围内，

在其他多孔材料中也发现了具有类似弱温度依赖性的贡

献。在这些工作中，峰值与电荷载流子通过多孔网络的

渗流有关。为了确认这一起源，我们更深入地分析了介

电损耗角正切谱。从峰值的最大值位置提取的弛豫时间

显示为温度倒数的函数。在复合试样中，观察到弛豫时

间略有减少。此外，我们观察到 log（τ0）的线性温度

依赖性，这是简单热激活过程的典型特征。

为了阐明石墨烯纳米片的存在如何影响水泥浆中的

电导率，我们总结了这项工作的主要结果：首先，我们

通过阻抗响应研究观察到复合材料的电性能增强，而介

电响应研究证明电荷传输的主要机制是水的渗透。乍一

看，电导率的增加可能与复合材料中电荷载流子的增加

有关，即带有 GNP 的样品中更多的水分子。然而，TG 

和 DTG 测量表明样品具有相似的游离水和结合水量。因

此，不可能将电导率的提高与由 GNP 存在引起的电荷载

流子的增加联系起来。因此，石墨烯纳米片的添加必然

会导致水泥浆体发生一些拓扑变化。这种解释得到了以

前的实验工作的支持。事实上，已经表明石墨烯纳米片

的添加如何导致孔结构的细化。少量的 GNP 会降低大孔

的百分比，尽管总孔隙率受到轻微影响，这表明复合材

料中小凝胶孔的分布更广泛。此外，在水化过程中，与

石墨烯薄片键合的 C-S-H 颗粒作为成核位点，促进了具
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有较高结晶度的 C-S-H 凝胶的生长。在这种情况下，我

们可以解释离子电导率的增加与有序 C-S-H 凝胶的增强

相关，从而促进水分子通过多孔网络更平滑地扩散。这

也可以解释与水渗透相关的弛豫过程的能量激活减少，

以及 OPC/GNP 样品中其弛豫时间的值略小。

结论

为了了解水泥基材料中涉及的传导过程，本文通过

介电光谱在宽频率范围（10-2-106 Hz）和不同温度下研

究了 OPC 水泥浆和 OPC/GNPs 复合材料。在低频下，一

旦将石墨烯纳米片添加到水泥浆中，就会观察到电荷传

输性能的增强，这反映在体积电阻率和 ZJ 的降低上。此

外，在所研究的所有频率范围内，复合材料中的电容都

显示出更高的值。最后，还研究了 GNP 对系统介电响应

的影响。关于电导率，在 OPC/GNP 中发现了较大的直流

电值。通过分析其温度依赖性来提取关于起源 σDC 的

信息：为两个样品计算的 EA 和 n 参数表明对直流电的

主要贡献是由离子扩散给出的。此外，在 ~104 Hz 附近，

在损耗正切光谱中发现了一个强烈的峰值。先前对多孔

系统的介电研究发现了与水通过孔隙网络渗滤相关的类

似过程。与该贡献的最大值相关的弛豫时间作为温度的

函数进行了研究：计算的活化能接近于在相同频率窗口

中为 σDC 发现的活化能，因此，这些过程是相关的。

因此，我们将在介电损耗正切中观察到的强峰与有助于

离子电导率的水分子的渗透联系起来。关于填料在传导

增强中的作用，复合材料中电导率的增加与电荷载流子

的增加无关，因为 TG 和 DTG 测量表明 GNP 不影响孔隙

网络中的水种群。由于石墨烯导致孔隙的细化，我们提

出导电性的增强主要是通过 GNP 周围的有序 C-S-H 凝

胶结构生长促进水扩散，因此导致导电性增加。很明显，

我们的结果要求新的实验致力于探索 GNP 引起的水泥孔

隙网络的细微变化，以促进水的渗透。从这个意义上说，

SANS、H-NMR、孔隙率测量等实验和技术的结合可以

为理解水泥复合材料的电导率提供有价值的帮助。
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