
  
中国材料科学进展

Progress
 

in
 

Chinese
 

Materials
 

Sciences
2023年第02卷第03期

Vol.02,No.03,2023

研究性论文 http://www.scifootprint.com/PCMS/index.html

原料尺寸对氧化石墨烯微观结构及其水泥早强性能的影响

佟 钰*,崔雅荷,丁向群,赵明宇

(沈阳建筑大学材料科学与工程学院,沈阳
 

110168)

摘要:为揭示原料尺寸对水泥增强用氧化石墨烯(graphene
 

oxide,GO)结构-性能的影响,本文以不

同粒径的天然鳞片石墨为原料,通过Hummers法制备出氧化石墨烯GO,采用扫描电镜、X射线衍

射、拉曼光谱、红外光谱等技术手段对氧化石墨烯的微观结构进行细致表征,进而考察了原料粒径

和氧化石墨烯GO掺量对其水泥早强效果的影响。实验结果表明,随着原料粒径的减小,氧化石墨

烯GO产物层间距基本相同,但氧化程度有所提高,表面含氧基团增多;在相同GO掺量情况下,水
泥胶砂试块的3d抗压、抗折强度随原料粒径的减小均呈先增后减的趋势,原料粒径为13μm时

GO产物对水泥早期力学强度的改善效果最佳;在原料粒径同为13μm的情况下,水泥胶砂试块的

3d力学强度随GO掺量的提高而有所增大,在GO掺量为0.05%左右时抗压、抗折强度提升幅度

分别为8.85%和6.34%,效果较为显著,但GO掺量继续增大反而导致水泥胶砂强度下降。
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0 引言

自2004年英国学者K.S.Novoselov、A.K.Geim
等发布创新性发现以来[1],石墨烯(Graphene)以其

独特的二维片层结构和优异理化性能迅速成为诸

多领域的研究热点。作为石墨烯的重要结构衍生

物之一,氧化石墨烯(Graphene
 

Oxide,GO)同样具

有近乎理想的二维纳米结构,尽管其力学性质、导
热/导电能力等略低于石墨烯,但烯片表面富含的

羟基(-OH)、羧基(-COOH)、环氧基(-O-)等亲水基

团可显著改善纳米粒子的水分散能力,避免颗粒团

聚[2],进一步拓展了石墨烯类二维纳米结构的应用

空间。
在水泥混凝土领域,氧化石墨烯GO对水泥基

复合材料的性能提升作用主要表现在力学性能和

耐久性方面[3,4],近年研究成果如P.K.Akarsh等

同时引入0.15%GO和7%硅灰后,混凝土的抗压

强度从50MPa提高到77MPa,相应抗折强度也达

到8.0MPa[5];曾纪军等研究了氧化石墨烯掺量对

混凝土立方体强度的影响规律,发现 GO 掺量为

0.07%时混凝土的抗压和劈裂抗拉强度分别提高

了30.64%和29.71%[6];C.J.Liu等实验表明GO
可使钢筋混凝土的抗压、抗折和劈裂抗拉强度分别

提高20.1%、29.5%和26.2%,同时抗氯离子渗透

能力和抗冻融循环能力也有明显提升[7];L.B.Yu
等则探讨了GO对钢筋混凝土过渡区厚度及断裂韧

性的影响[8]。

通常认为,氧化石墨烯GO对水泥混凝土的性

能提升作用源自纳米粒子对内部孔隙的有效充填,

可提高基体密实度,特别是减少有害孔含量[6,7,9];
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或者与水化形成的氢氧化钙发生作用,在消耗低强

度的氢氧化钙晶相的同时,增加水化硅酸钙和钙矾

石的数量并诱发依附生长效应,促进形成三维空间

网络,改善水泥基材料的强度和耐久性[2,7,9,10]。由

此推断,氧化石墨烯GO的粒子尺寸对其水泥增强

效应有较大影响,但目前的相关研究较少,仅有何

琼、邓海采用Hummers法制备氧化石墨烯GO,进
而通过球磨时间量化控制GO纳米片的尺寸,当掺

杂0.25%、球磨16h制得尺寸范围80~184nm 的

GO纳米片,对应复合材料的抗折、抗压强度分别提

高47.56%和38.52%,原因在于小尺寸GO更有利

于水泥内部规则有序水化物的形成,进而构建相互

交联的晶体网络,改变复合材料微观结构,提高其

宏观强度[10]。
为解析氧化石墨烯GO制备及应用过程中的尺

寸效应、优化水泥增强用GO的结构与性能,本文以

不同粒径的鳞片石墨颗粒为原料,采用 Hummers
法制备氧化石墨烯GO,考察分析原料尺寸对氧化

石墨烯GO微观结构及相应氧化石墨烯GO改性水

泥早期力学性能的影响规律和作用机制,目标为水

泥混凝土增强增韧用GO产品的研发推广和性能升

级提供理论指导和技术支持。

1 实验

1.1 实验原材料

氧化石墨烯GO制备:天然鳞片石墨,黑色固体

粉末,细度等级(最大粒径)分别为200目(75μm)、500
目(28μm)、1000目(13μm)和5000目(2.5μm),产地

黑龙江鹤岗;浓硫酸、无水乙醇、高锰酸钾、过氧化

氢,均为分析纯化学试剂,购自国药集团化学试剂

有限公司;实验用水为自制去离子水。
水泥胶砂试块制备:水泥,强度等级42.5的普

通硅酸盐水泥(P.O
 

42.5),购自山东山水水泥集团

有限公司;标准砂,符合ISO标准,厦门艾思欧标准

砂有限公司生产;水,自来水。

1.2 氧化石墨烯GO的制备

当下常用的氧化石墨烯GO制备方法主要有三

种,即:Hummers法、Brodie法、Staudenmaier法。
其中 Hummers

 

法的操作简单、污染小、
 

安全性高

等,是目前应用最为广泛的GO制备方法。
本实验选择Hummers法制备氧化石墨烯GO,

具体步骤是:量取100ml浓硫酸于烧杯中,在冰水

浴条件下20min内依次缓慢加入2g石墨和7g高

锰酸钾,添加完毕后溶液呈墨绿色;继续在冰水浴中

搅拌30min后,转入40℃恒温水浴中持续搅拌、反应

3h;反应完成后,再次置于冰水浴环境中,加入150ml
去离子水,此时体系颜色由墨绿色变为棕红色并产生

气泡,接着缓慢滴加双氧水,至颜色变为亮黄色。产

物在离心机上进行固液分离,用3wt%稀盐酸洗涤五

次,再用去离子水反复洗涤,直至产物上层清液的pH
值降至7左右。最后将产物放入80℃烘箱中干燥

48h,得到GO样品。制备流程图如图1所示。

图1 GO制备流程图

Fig.1 Flow
 

chart
 

for
 

the
 

preparation
 

of
 

GO

1.3 水泥基复合材料的制备与性能测试

氧化石墨烯GO置于去离子水中持续超声4h,
形成均匀稳定的GO水分散液,其中GO质量浓度

控制为1mg/mL。将P.O
 

42.5普通硅酸盐水泥和

ISO标准砂按质量比1:3称量、预拌后,在持续搅拌

情况下,依次加入其余拌合用水和GO水分散液,控
制总体水灰比为0.5。继续搅拌至完全均匀,将搅

拌好的砂浆混合物注入尺寸为40×40×160(mm)
的长方体试模中,每组3块,经振捣密实后刮去多余
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砂浆,置于20±2℃、相对湿度不低于90%的标准条

件下养护24h后脱模,浸入相同温度的Ca(OH)2
饱和水溶液中继续养护至测试龄期。水泥胶砂试

块的抗折、抗压强度测试在万能试验机上完成,横
梁下降速度控制为1mm/min。

1.4 微观结构表征

采用S-4800型场发射扫描电子显微镜(SEM,
日本日立)表征氧化石墨烯GO的表面形貌。采用

Nexus870型傅里叶红外光谱仪(FTIR,美国尼高力

公司)表征GO的表面基团。采用INVIA
 

REFLEX
型拉曼光谱仪(Raman,雷尼召公司)对制备样品的

分子结构特征进行分析。采用XRD-700型X射线

衍射仪(XRD,日本岛津公司)对材料的结晶性、石
墨相的转变和样品的层间距进行测试分析。

2 结果与讨论

Hummers法制备氧化石墨烯GO是在浓硫酸

环境中使石墨粉末与高锰酸钾发生氧化反应,目的

在石墨片层表面特别是边缘位置引入大量羧酸基、
酚羟基、环氧基等含氧基团,产物因此表现出良好

的表面极性特征,可在水中形成稳定、均匀的GO水

分散液[2]。本文主要讨论原料尺寸对氧化石墨烯

GO产物微观形貌及水泥增强性能的影响。

2.1 原料尺寸对氧化石墨烯GO微观结构的

影响

实验中,先后采用扫描电子显微镜SEM、拉曼

光谱RAMAN、X射线衍射XRD、傅里叶红外光谱

IR等技术手段对不同粒径石墨原料所得GO产物

的微观结构进行了表征和分析。

2.1.1 扫描电子显微镜(SEM)

图2为用不同粒径石墨原料所制备出GO样品

的SEM形貌,图中标尺长度均为1μm。由图可以

发现,75μm原料所得样品的表面出现明显褶皱,表
明化学处理过程,尤其是硫酸插层改变了石墨颗粒

原始的平整片层结构,碳层被破坏性地氧化并产生

缺陷,同时也代表sp3 杂化碳和含氧官能团嵌入导

致石墨烯片层从原料颗粒表面逐渐剥离,轻柔易蜷

曲的二维纳米片层结构导致原石墨样品表面光滑

度消失;随着原料尺寸减小,样品表面的褶皱呈增

多趋势,尺度上(长度、宽度)则明显减小,暗示着产

物氧化程度逐渐增大,氧化石墨烯片层结构也更为

轻薄。

图2 原料尺寸对GO产物微观形貌的影响

(a)75μm;(b)28μm;(c)13μm;(d)2.5μm

Fig.2 Influence
 

of
 

raw
 

material
 

particle
 

size
 

onto
 

the
 

SEM
 

morphology
 

of
 

GO
 

products
(a)75μm;(b)28μm;(c)13μm;(d)2.5μm

2.1.2 拉曼光谱分析(Raman
 

spectrum)

为分析样品的结构缺陷和微晶尺寸,采用拉曼

光谱进一步对GO产物结构进行表征。图3给出了

原料粒径对氧化石墨烯产物拉曼光谱的影响,可以

看到,实验所得各样品均在1340cm-1 和1590cm-1

附近出现显著的特征吸收峰,分别对应氧化石墨烯

GO片层的 D模(1270cm-1~1450cm-1)和 G 模

(1560cm-1 ~1600cm-1),而 对 应 于 2D 模 的

2660cm-1~2700cm-1 附近的特征吸收峰不明显。
通常认为,D模峰值反映了样品晶体结构的缺陷浓

度,G模峰值则反映样品的结晶程度或者说晶格完

整性;2D峰通常被认为是石墨烯与石墨存在最大区

别的特征峰,与片层结构和堆叠方式存在着较大的

相关性。图3所示Raman谱图均出现了明显的D
峰,同时2D峰强度明显下降,说明氧化反应破坏了

石墨的堆积顺序,样品的结晶度降低,原因是氧化

过程伴随着石墨面内的sp3 碳原子的形成与sp2 杂

化的减少,破坏了石墨片层的sp2 杂化结构。
文献资料中也经常采用RAMAN光谱D模与

G模的强度比值(ID/IG)来评价碳质材料晶格完整
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图3 原料尺寸对GO产物拉曼特征的影响

(a)拉曼光谱;(b)ID/IG

Fig.3 Effect
 

of
 

raw
 

material
 

size
 

on
 

the
 

RAMAN
 

characteristics
 

of
 

GO
(a)RAMAN

 

spectra;(b)ID/IG

度;ID/IG 值越大,表示样品的石墨化程度越差。本

研究中,随着氧化过程的进行,石墨颗粒表面逐渐

被含氧集团所覆盖,石墨结晶度受到明显削弱、缺
陷浓度增大,因此导致ID/IG 值提高。图3(b)所示

为石墨原料细度对所制得的氧化石墨烯GO的
 

Ra-
man谱图中ID/IG 值的影响,可以看到,随着原料

尺寸的减小,产物ID/IG 值非线性增大,说明原料

粒度越细,氧化反应进行得越充分,造成产物的氧

化程度越高、片层结构变形越明显。

2.1.3 X射线衍射分析(XRD)

图4为不同粒径石墨原料所得 GO 样品的

XRD曲线,可以看到,各样品均在11°左右出现了代

表氧化石墨的衍射峰d001。氧化过程破坏了石墨边

缘和表面缺陷上的迏-迏共轭结构,同时削弱了石墨片

层间的共轭力,可以认为,样品的层间距主要由碳

层两侧含氧基团的浓度所决定;样品在2θ=11.68°
出现衍射峰,对应的层间距0.67nm,比石墨晶体

(d002=0.334nm)明显增大。另一方面,图4分析表

明,随石墨原料颗粒粒径的减小,对应氧化石墨烯

(001)晶面的衍射峰强度呈上升趋势,应与对应条

件下氧化反应历程更为充分、产物氧化石墨烯更接

近理想单层烯片结构有关。

2.1.4 红外光谱分析(FTIR)

通过FTIR可以对所制备GO产物的含氧官能

团的种类进行定性分析,结果如图5所示,可以看到

各样品的谱图峰值位置基本一致。其中,3000~

图4 原料尺寸对GO产物X射线衍射特征的影响

Fig.4 Effect
 

of
 

raw
 

material
 

particle
 

size
 

on
 

the
 

XRD
 

patterns
 

of
 

GO

3700cm-1 区域的较宽吸收峰对应了石墨烯片层表

面上 的 羟 基(-OH)和 吸 附 水 分 子 的 伸 缩 振 动;

1725cm-1 处的吸收峰对应的是石墨碳层边缘的羰

基(-C=O)的伸缩振动;在1594cm-1 处的吸收峰对

应的是羧基(-COOH)的伸缩振动;在1400cm-1 处

的吸收峰对应的是碳碳双键(-C=C)的 伸 缩 振

动。对比可以发现,随原料粒径的减小,上述对

应于羟基、羰基和羧基的IR吸收峰均呈增长趋

势,碳碳双键对应的特征峰则变化不显著,展现

出氧化反应过程在产物中大量引入了含氧极性

基团,但 对 石 墨 烯 片 本 体 二 维 结 构 的 影 响 相 对

较小。
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图5 原料尺寸对GO产物红外谱图的影响

Fig.5 Effect
 

of
 

raw
 

material
 

particle

size
 

on
 

the
 

IR
 

patterns
 

of
 

GO

2.2 原料尺寸对氧化石墨烯GO改性水泥

早期力学性能的影响

微观结构表征与分析表明,原料颗粒尺寸对

Hummers法制备氧化石墨烯GO的微观结构有一

定影响,具体表现为颗粒粒径越小,氧化反应程度

越高,所引入的羟基、羰基和环氧基等含氧集团浓

度越大,进而可能对氧化石墨烯的水泥增强性能产

生一定影响。
为测试原料尺寸对GO改性水泥砂浆力学强度

的影响,实验采用粒径分别为75.0μm、28.0μm、

13.0μm、2.5μm原料石墨颗粒制成的氧化石墨烯

GO,按照掺量0.05wt%加入至标准胶砂试件的制

备过程,养护到达3d龄期后测量胶砂试块的抗折、
抗压强度,并将其与空白试件(标记为(0))进行对

比,结果如图6所示:可以看到,在其他试验条件相

同的情况下,随石墨原料粒径的减小,3d龄期的水

泥标准胶砂强度表现为先增后减的规律,且均高于

未掺石墨烯的空白样品,相比之下抗折强度变化更

小更稳定,但抗压强度提升幅度则更大,说明原料

粒径对抗压强度影响更为明显。当石墨原料粒径

为13μm,即1000目时,所制得的胶砂试块的抗折、
抗压强度最高;原料粒径继续减小,所得试样的抗

压、抗折强度反而降低,应是相应条件下氧化程度过

高造成氧化石墨烯强度下降有关。此外,增强粒子尺

寸太小,对于界面应力传递也有不利影响。故后续试

验采用原料粒径13μm的石墨原料继续进行。

图6 原料尺寸对石墨烯增强水泥胶砂试块3d强度的影响

Fig.6 Influence
 

of
 

raw
 

material
 

particle
 

size
 

on
 

the

3d
 

mechanical
 

strength
 

of
 

graphene-reinforced
 

cement
 

mortar

图7为氧化石墨烯GO掺量对石墨烯改性水泥

胶砂试块3d龄期力学强度的影响规律曲线,可以看

到,在水灰比和石墨原料粒径相同(13μm)的情况

下,水泥胶砂试块的力学强度随GO掺量的提高而

有所增大,在GO掺量为0.05%左右时抗压、抗折

强度达到最高值,分别为26.80MPa和5.64MPa,
相比空白样品的增幅分别为8.85%和6.34%,效果

较为显著。GO掺量继续增大,对应水泥胶砂强度

略有下降,应与GO大掺量情况下分散不良有关。

图7 氧化石墨烯GO掺量对石墨烯增强

水泥胶砂试块3d强度的影响

Fig.7 Influence
 

of
 

GO
 

content
 

on
 

the
 

3d
 

mechanical

strength
 

of
 

graphene-reinforced
 

cement
 

mortar

3 结论

(1)以不同粒径石墨颗粒为原料,采用 Hum-
mers法成功制备氧化石墨烯 GO。微观结构表征
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结果说明,随原料粒径减小,GO层间距基本不变,
但产物氧化程度提高,表面含氧基团浓度增大。

(2)不同粒径石墨原料所得GO以相同掺量加

入情况下,水泥胶砂试块的3d抗压、抗折强度均随

原料粒径的减小呈先增后减的趋势,原料粒径为

13μm时GO产物改性水泥的早期力学强度最佳。
(3)在石墨原料粒径同为13μm的情况下,水泥

胶砂试块的3d力学强度随GO掺量的提高而有所

增大,在GO掺量为0.05%左右时抗压、抗折强度

提升幅度分别为8.85%和6.34%;GO掺量继续增

大,反而导致水泥胶砂强度下降,应与大掺量GO的

分散性不良有关。

利益冲突:作者声明无利益冲突。
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Influence
 

of
 

Raw
 

Material
 

Size
 

on
 

the
 

Microstructure
 

of
 

Graphene
 

Oxide
 

and
 

Its
 

Early
 

Strengthening
 

Properties
 

of
 

Cement

TONG
 

Yu*,CUI
 

Yahe,DING
 

Xiangqun,ZHAO
 

Mingyu
(School

 

of
 

Materials
 

Science
 

and
 

Engineering,Shenyang
 

Jianzhu
 

University,Shenyang
 

110168,China)

Abstract:With
 

the
 

purpose
 

of
 

exploring
 

the
 

influence
 

of
 

raw
 

material
 

size
 

on
 

the
 

structure-performance
 

of
 

graphene
 

oxide(GO)for
 

cement
 

reinforcement,this
 

paper
 

used
 

natural
 

flaked
 

graphite
 

with
 

different
 

parti-
cle

 

sizes
 

as
 

raw
 

material
 

to
 

prepare
 

GO
 

nanosheets
 

by
 

a
 

method
 

of
 

enhanced
 

Hummers,and
 

then
 

used
 

scan-
ning

 

electron
 

microscope(SEM),X-ray
 

diffraction(XRD),Raman
 

spectrum,infrared
 

spectrum(IR)and
 

oth-
er

  

means
 

to
 

characterise
 

the
 

microstructure
 

of
  

GO
 

products
 

in
 

detail,and
 

then
 

investigated
 

the
 

effects
 

of
 

raw
 

material
 

size
 

and
 

graphene
 

oxide
 

GO
 

dosage
 

on
 

its
 

early
 

strengthening
 

effect
 

in
 

cement.The
 

experi-
mental

 

results
 

showed
 

that
 

with
 

the
 

decrease
 

of
 

raw
 

material
 

particle
 

size,the
 

spacing
 

between
 

the
 

layers
 

of
 

GO
 

products
 

is
 

basically
 

the
 

same,while
 

the
 

oxidization
 

degree
 

is
 

increased,and
 

the
 

oxygen-containing
 

groups
 

on
 

the
 

surface
 

are
 

increased.When
 

the
 

GO
 

matt
 

was
 

used
 

to
 

prepare
 

cement
 

mortar
 

with
 

same
 

GO
 

extent,the
 

mechanical
 

strengths
 

at
 

an
 

age
 

of
 

3
 

days
 

were
 

found
 

to
 

initially
 

increase
 

and
 

then
 

decrease
 

with
 

the
 

reduction
 

of
 

raw
 

material
 

particle
 

size,and
 

the
 

GO
 

products
 

had
 

the
 

best
 

effect
 

on
 

the
 

improvement
 

of
 

early
 

mechanical
 

strength
 

of
 

cement
 

when
 

the
 

raw
 

material
 

particle
 

size
 

was
 

13μm.On
 

the
 

other
 

hand,GO
 

matt
 

being
 

obtained
 

from
 

the
 

raw
 

material
 

particles
 

in
 

a
 

size
 

of
 

13μm
 

was
 

employed
 

to
 

prepare
 

cement
 

mortar
 

with
 

different
 

GO
 

content,of
 

which
 

the
 

3d
 

strength
 

was
 

found
 

to
 

increase
 

apparently
 

with
 

the
 

in-
creasing

 

GO
 

content,and
 

thus
 

resulted
 

in
 

the
 

increment
 

of
 

8.85%
 

to
 

the
 

3d
 

compressive
 

strength
 

and
 

6.34%
 

to
 

the
 

3d
 

flexural
 

strength
 

for
 

the
 

mortar
 

specimen
 

obtained
 

with
 

a
 

GO
 

content
 

of
 

about
 

0.05%,

but
 

the
 

further
 

increasing
 

of
 

the
 

GO
 

content
 

is
 

not
 

proposed,which
 

might
 

gave
 

rise
 

of
 

a
 

relative
 

low
 

me-
chanical

 

strength.
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