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氧化石墨烯对再生混凝土气体渗透性能影响

郭　 凯ꎬ苗　 航ꎬ周静海

(沈阳建筑大学土木工程学院ꎬ辽宁 沈阳 １１０１６８)

摘　 要 目的 研究多掺量氧化石墨烯(ＧＯ)对不同龄期再生混凝土的气体渗透性能

的影响. 方法 采用 ＴＥＭ、ＥＤＳ 及 ＦＴＩＲ 对 ＧＯ 进行测试、表征ꎬ采用超声法制备 ＧＯ
分散液ꎬ并对 ＧＯ 掺量为 ０、０􀆰 ０３％ 、０􀆰 ０６％ 、０􀆰 ０９％ 的再生混凝土ꎬ在 ７ ｄ、１４ ｄ、２８ ｄ
龄期下进行气体渗透性能试验. 结果 ＧＯ 的掺入使不同龄期再生混凝土的气体渗透

系数均有所降低ꎬ其中掺量为 ０􀆰 ０６％时渗透系数为 ０􀆰 ０６４、０􀆰 ０３７、０􀆰 ０２４ꎬ改善最为明

显. 结论 ＧＯ 的凝结核效应能够调节水泥基材料的晶体结构ꎬ改善再生混凝土微观裂

隙ꎬ使得不同龄期再生混凝土的气体渗透系数降低 １８％ ~ ６２％ ꎬ对提高其耐久性具

有重要意义.
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　 　 再生混凝土是一种绿色环保的可再生资

源ꎬ有助于改善建筑垃圾引发的环境问

题[１ － ４]ꎬ由于再生骨料孔隙率高、吸水率高、
密度低ꎬ造成再生骨料拌制的混凝土抗压强

度低ꎬ耐久性能差[５ － ６]ꎬ研究及改善其基本性

能具有重要意义. 掺入矿物掺合料ꎬ如纳米

ＳｉＯ２ 或纳米改性矿物掺合料可以改善再生

混凝土微观结构ꎬ提高其力学性能和耐久性

能[７ － ８] .
氧化石墨烯(ＧＯ)是石墨烯的氧化物ꎬ

其主要力学性能与石墨烯几乎没有区别ꎬ其
分子结构中含有的羟基、羧基、环氧基为亲水

性基团[９ － １０]ꎬ使其具有较好地水溶性. 研究

人员对 ＧＯ 掺入水泥基材料进行了大量研

究ꎬＦ. Ｂａｂａｋ 等[１１] 在对 ＧＯ 水泥基复合材料

的力学性能研究中提出ꎬＧＯ 可以促进水泥

水化产物中 Ｃ － Ｓ － Ｈ 凝胶的生成. ＧＯ 对水

泥水化产物的微观结构有调节作用ꎬ能够提

高水泥基材料的强度和韧性[１２ － １５]ꎬ改善再生

混凝土的力学性能和抗冻性能[１６ － １７] . 气体渗

透性反映了外部气体及其他侵蚀介质在混凝

土中的渗透、扩散和迁移的难易程度ꎬ与混凝

土的耐久性有着密切的关系[１８ － １９]ꎬ对其进行

系统研究是必要的. 因此ꎬ笔者对 ＧＯ 进行表

征ꎬ制备 ＧＯ － ＰＣｓ 分散悬浮液ꎬ将不同量的

ＧＯ 掺入再生混凝土中ꎬ利用气体渗透仪测

取再生混凝土试件的气体渗透深度ꎬ采用扫

描电镜(ＳＥＭ) 观测其微观孔隙特征ꎬ探究

ＧＯ 对再生混凝土气体渗透性能的影响.

１　 试　 验

１. １　 试验材料

水泥采用 Ｐ􀅰Ｏ. ４２. ５ 普通硅酸盐水泥.
粗骨料采用的废弃混凝土为沈阳建筑大学结

构实验室废弃的 Ｃ４０ 混凝土墙、梁构件ꎬ经
人工破碎处理得到粒径为 ５ ~ ２６􀆰 ５ ｍｍ 的再

生混凝土粗骨料ꎬ物理性能指标见表 １. 细骨

料采用天然河砂ꎬ 经测定其表观密度为

２ ６８２ ｋｇ / ｍ３ꎬ含 泥 量 ２􀆰 ７％ ꎬ 细 度 模 数 为

２􀆰 ５７ꎬ为中砂. 试验用水采用去离子水ꎬ减水

剂为聚羧酸高效减水剂粉末ꎬ 减水率为

２５％ ~ ４０％ . ＧＯ 采用改进的 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制

备的工业氧化石墨烯浆料ꎬ质量分数为 １％ .
表 １　 再生粗骨料物理性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃｏａｒｓｅ
ａｇｇｒｅｇａｔｅ

吸水率 / ％ 表观密度 / (ｋｇ􀅰ｍ － ３) 压碎指标 / ％

２􀆰 ３ ２ ５３７􀆰 ８ １６􀆰 ３

１. ２　 试验设计

混凝土配合比按照«普通混凝土配合比

设计规程» ( ＪＧＪ / ５５—２０１１)设计ꎬ再生混凝

土设计强度等级为 Ｃ４０. 试验主要考虑 ＧＯ
对再生混凝土性能的影响ꎬ故再生粗骨料取

代率均为 １００％ . 试验配合比见表 ２.
表 ２　 再生混凝土配合比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｘ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ

水灰

比

ρ(水) /

(ｋｇ􀅰ｍ － ３)

ρ(水泥) /

(ｋｇ􀅰ｍ － ３)

ρ(砂) /

(ｋｇ􀅰ｍ － ３)

ρ(再生骨料) /

(ｋｇ􀅰ｍ － ３)

０􀆰 ４２ １８０ ４３２ ６９８􀆰 ６ １ ２４２

　 　 试验试件共计 ４ 组ꎬ每组 ３ 个试块ꎬ共
１２ 块. 试块尺寸均为 １００ ｍｍ × １００ ｍｍ ×
４００ ｍｍ. 按照 ＧＯ 掺量为水泥质量的 ０、
０􀆰 ０３％ 、０􀆰 ０６％ 及 ０􀆰 ０９％ ꎬ将试件组编号为

ＲＣ０、ＲＣ０３、ＲＣ０６ 和 ＲＣ０９. 养护时间为 ７ ｄ、
１４ ｄ、２８ ｄ. 再生混凝土试块见图 １.

图 １　 养护 ７ ｄ 的再生混凝土试块

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ａｆｔｅｒ ７ ｄａｙｓ ｍａｉｎｔｅｎａｎｃｅ
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１. ３　 ＧＯ 的测试与表征

石墨烯被广泛应用于电子、光学、化工等

诸多领域ꎬ不同专业的使用均会对其进行相

应的改性处理ꎬ导致其各类异化物存在较大

差异[２０ － ２１] . 本次试验对 ＧＯ 进行了准确表

征ꎬ分析其元素含量和含氧基团的组成与分

布ꎬ保证试验的精确性与可重复性.
Ｘ 射线能谱分析(ＥＤＳ):对 ＧＯ 的元素

进行分析ꎬ将改进 Ｈｕｍｍｅｒｓ 法制备的工业

ＧＯ 浆料置于干燥烘干箱烘干 ２ｈꎬ温度控制

在 ６０ ℃ꎻ样品取出ꎬ在玛瑙研钵中研磨成粉

末状固体ꎬ用 Ｘ 射线能谱仪对选定区域进行

元素分析.
红外光谱测定(ＦＴＩＲ):对 ＧＯ 的含氧官

能团进行分析ꎬ采用 ＫＢｒ 压片法ꎬ取研细的

ＧＯ 样品与 ＫＢｒ 粉末以 １ ∶ １００ 比例配制成

１ ｇ粉末状固体ꎬ在玛瑙研钵中仔细研磨ꎬ烘
干箱干燥 ２ ｈꎬ装入模具高压下成膜. 用分辨

率为 １􀆰 ５ ｃｍ － １、光谱范围为 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ － １

的 ＤＸ － ２０００ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ测定

其 ＦＴＩＲ 图谱.
１. ４　 ＧＯ 的分散

ＧＯ 直接掺入混凝土中易发生“团聚”ꎬ
产生絮凝现象ꎬ所以需对 ＧＯ 溶液进行充分

分散[２２ － ２３] . 将 ２􀆰 ８８ ｇ 聚羧酸减水剂、６０ ｍＬ
质量分数 １％的 ＧＯ 浆料、３７０ ｍＬ 去离子水

加入烧杯 (此溶液配合比为 ＧＯ 掺量为

０􀆰 ０６％时的溶液配合比ꎬ其他掺量组操作方

法相同)ꎬ磁力加热搅拌器调速 １ ５００ 转 /
ｍｉｎꎬ搅拌１０ ｍｉｎꎬ超声波分散 ２０ ｍｉｎꎬ得到

ＧＯ － ＰＣｓ 分散悬浮液.
透射电子显微镜分析(ＴＥＭ):试验选择

直径 ３ ｍｍ 微栅网ꎬ取适量相同配比的 ＧＯ
和 ＧＯ － ＰＣｓ 液体试样ꎬ静置 １５ ｍｉｎ 成样后

进行观测.
１. ５　 ＧＯ 再生混凝土气体渗透试验

试验采用瑞士 Ｔｏｒｒｅｎｔ Ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ Ｔｅｓｔ￣
ｅｒ 气体渗透仪(见图 ２) . 其原理是通过在再

生混凝土的表层创造真空环境(见图 ３)ꎬ测

试渗透前后的压强差ꎬ根据达西渗透定律计

算公式分析计算试件的气体渗透系数:
Ｑ ＝ Ｋｗｈ / Ｌ. (１)

式中:Ｑ 为渗流量ꎬｍ３ / ｄꎻＫ 为气体渗透系

数ꎬｍ / ｄꎻｗ 为断面面积ꎬｍ２ꎻｈ 为水头损失ꎬ
ｍꎻＬ 为渗流途径长度ꎬｍ.

图 ２　 气体渗透仪

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｇａｓ ｐｅｒｍｅａｍｅｔｅｒ

图 ３　 气体渗透仪原理

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｇａｓ ｐｅｒｍｅａｍｅｔｅｒ

２　 结果与分析

２. １　 ＧＯ 元素含量及基团类型

ＧＯ 的 ＦＴＩＲ 图谱见图 ４. 从图中可见ꎬ
３ ４１３􀆰 ８８ ｃｍ －１ 处 为 － ＯＨ 的 吸 收 峰ꎬ
１ ６１８􀆰 ０９ ｃｍ －１ 处 为 － Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 的 吸 收 峰ꎬ
１ ３８４􀆰 ５７ ｃｍ －１、１ ０９４􀆰 ４９ ｃｍ －１和 ７８２􀆰 １２ ｃｍ －１

则均为环氧基 Ｃ － Ｏ － Ｃ 的吸收峰. 表明 ＧＯ
样品结构中的含氧基团主要为羟基、羰基和环

氧基. ＥＤＳ 表征结果见表 ３. 可以看出ꎬＧＯ 元

素当中 Ｃ 含量最高ꎬ其次为 Ｏꎬ质量分数

３９􀆰 ９５％ ꎬ氧化效果明显.
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图 ４　 ＧＯ 样品的 ＦＴＩＲ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＦＴＩＲ Ａｔｌａｓ ｏｆ ＧＯ ｓａｍｐｌｅｓ
表 ３　 ＧＯ 元素分析表

Ｔａｂｌｅ ３　 ＧＯ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔａｂｌｅ

元素 质量 / ｇ 质量分数 / ％

Ｃ ３５５􀆰 ６１ ５９􀆰 ６４

Ｏ ３１７􀆰 ２９ ３９􀆰 ９５

Ｓ ３􀆰 ０８ ０􀆰 １９

Ｃｌ １􀆰 ２６ ０􀆰 ０７

Ｃａ ２􀆰 ８６ ０􀆰 １４

２. ２　 ＧＯ － ＰＣｓ 分散液形态

ＴＥＭ 透射电子显微镜下未分散的 ＧＯ
与分散后的 ＧＯ － ＰＣｓ 对比试验结果见图 ５.
从图中可以看出ꎬ未分散的 ＧＯ 在 ２ ~ ４ μｍ
“抱团”现象明显ꎬ呈团聚状ꎬ如同薄纱一样

铺展在整个微栅上. 超声波处理后的ＧＯ －
ＰＣｓ 分散悬浮液ꎬ则呈“烟雾状”ꎬ具有单层片

状的薄壁结构ꎬ分散规则ꎬ片层上略显褶皱.

图 ５　 ＴＥＭ 观察下的 ＧＯ 与 ＰＣｓ 样品

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＧＯ ａｎｄ ＰＣｓ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｙ ＴＥＭ

２. ３　 ＧＯ 对再生混凝土气体渗透性能的影

响

　 　 再生混凝土试块在 ７ ｄ、１４ ｄ、２８ ｄ 气体

渗透系数变化曲线见图 ６. 从图中可以看出ꎬ
７ ｄ 龄期时ꎬＲＣ０ 的 ３ 个试块气体渗透系数

平均值为 ０􀆰 ３０１ꎬ其他组试件随着 ＧＯ 的掺

入气体渗透系数逐渐降低ꎬＲＣ０６ 的气体渗

透系数为 ０􀆰 ０６４ꎬ数值最小ꎻ当 ＧＯ 掺量为

０􀆰 ０９％ 时ꎬ 气 体 渗 透 系 数 为 ０􀆰 １９２ꎬ 大 于

ＲＣ０３ 组的平均值ꎬ略小于 ＲＣ０ 组试块的平

均值.
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图 ６　 气体渗透系数与混凝土龄期的关系

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇａｓ ｐｅｒｍｅａｂｉｌｉｔｙ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ａｇｅ

随着再生混凝土试块龄期的增加ꎬ水泥

水化持续进行ꎬ各组的试块气体渗透系数平

均值都有不同程度的降低. 在各个龄期内ꎬ

ＲＣ０ 组渗透系数平均值均大于其他三组.

ＲＣ０ 组 ７ ~ １４ ｄ 段曲线最陡ꎬ数值变化明显ꎬ

说明普通再生混凝土在 ７ ~ １４ ｄ 水化作用仍

较为集中ꎬ水化产物变化大ꎬ内部孔隙结构不

稳定. ＲＣ０６ 组在各个龄期的渗透系数都是

最小的ꎬ曲线平缓ꎬ数值变化幅度小. 可见ꎬ

ＧＯ 对再生混凝土的气体渗透性能影响在水

化前期最为明显ꎬ且这种影响随着龄期的增

加效果逐渐趋于平稳. 在龄期为 ２８ ｄ 时ꎬ各

组试块的气体渗透系数较 １４ ｄ 龄期的数值

变化都不大ꎬ说明再生混凝土晶体结构和内

部孔隙在 １４ ｄ 基本趋于稳定ꎬ是否加入 ＧＯ

都对结果影响不大. 这也说明提高混凝土结

构的抗气体渗透性能改善混凝土的耐久性ꎬ

应重视 １４ ｄ 龄期内的混凝土养护.

ＲＣ０３ 组的渗透系数略小于 ＲＣ０９ 组ꎬ二

者曲线处于 ＲＣ０ 组与 ＲＣ０６ 组之间. 掺入量

较低的 ＲＣ０３ 组由于 ＧＯ 含量较低ꎬＧＯ 中含

氧基团的成核效果不明显ꎬ对混凝土整体改

善效果较为有限. 试验中ꎬＲＣ０９ 组试验数值

出现了较大的离散ꎬ个别试块的渗透系数小

于 ＲＣ０６ 的平均值ꎬ说明在掺量为 ０􀆰 ０６％ 的

基础上ꎬ若增加 ＧＯ 的掺量ꎬ有可能使再生混

凝土的密实效果更佳. 但 ＲＣ０９ 组大部分试

块密实效果较差ꎬ致使该组渗透系数平均值

较大. 说明 ＧＯ 掺量过高时ꎬ容易发生 “团

聚”现象ꎬ导致水泥净浆的流动性下降ꎬ混凝

土内部孔结构变大ꎬ孔隙易连通ꎬ形成贯通性

的大裂隙.

综合上述试验现象说明ꎬＧＯ 的掺入降

低了再生混凝土的气体渗透系数ꎬ提高了再

生混 凝 土 的 抗 渗 透 性 能. 当 掺 入 量 为

０􀆰 ０３％ ~ ０􀆰 ０９％ 时ꎬ再生混凝土的气体渗透

系数降低 １８％ ~ ６２％ .

２. ４　 电镜扫描试验

将龄期 ２８ ｄ 的各组再生混凝土试样取

一小块ꎬ表面擦干ꎬ置于烘干箱内ꎬ温度控制

在 ５０ ℃ꎬ烘干时间 ２４ ｈ. 将烘干后的试块进

行喷金处理ꎬ采用 ＳＥＭ 观测再生混凝土的微

观裂隙、孔结构形貌ꎬ观测结果见图 ７.
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图 ７　 氧化石墨烯再生混凝土 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅｄ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ

ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ

从图 ７ 可以看出ꎬ未掺入 ＧＯ 的再生混

凝土裂缝处的缝隙宽度较大ꎬ裂隙边缘光滑ꎬ
晶体结构附着物较少. 在再生混凝土中掺入

ＧＯ 后ꎬＲＣ０６ 组 ＧＯ 凝核效果明显ꎬ调节了

水化晶体结构的分布ꎬ孔结构得到细化ꎬ有效

封闭了再生骨料与水泥砂浆之间的较大孔

隙. 在裂缝处发现大量密集的钙矾石(Ａｆｔ)结
晶体ꎬ使混凝土内部微观结构更密实.

观察 ＲＣ０９ 组 ＳＥＭ 图像ꎬ水化结晶体数

量多ꎬ但过于分散未形成整体ꎬ内部孔隙明

显. 这是由于 ＧＯ 掺量过大后含氧基团的附

着点数量过多ꎬ水化产物反而不能有效结合ꎬ
ＧＯ 的“团聚”则进一步使这种多点分散现象

集中在同一个区域内ꎬ形成气体分子运行的

通路ꎬ导致其抗气体渗透性能较差.

３　 结　 论

(１)ＧＯ 的掺入降低了再生混凝土的气

体渗透系数ꎬ且随着 ＧＯ 掺入量的增加ꎬ渗透

系数同步降低. 但当掺入量过大时会导致石

墨烯发生“团聚”现象ꎬ使其在再生混凝土中

分布不均匀ꎬ致使强化效果不佳.
(２)对于不同龄期的再生混凝土ꎬＧＯ 都

起到了降低其气体渗透的作用ꎬ而这种效果

在短龄期更为明显ꎬ而后随着龄期的增加效

果逐步稳定ꎬ说明 ＧＯ 对于混凝土早期性能

影响更大.
(３)ＧＯ 使再生混凝土中的 Ａｆｔ 结晶体

数量增多并且密集ꎬ微观裂缝处缝隙宽度减

小ꎬ密实度随着 ＧＯ 掺入量的增加而增加ꎬ掺
入量过大时ꎬ总体密实度易发生下降.
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