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摘    要 ：多壁碳纳米管 (MWCNTs) 对水泥基材料可起到增强增韧的作用。但 MWCNTs 易在水泥浆体中团聚，

目前国内外对如何深化氧化石墨烯 (GO) 在水泥浆体中分散 MWCNTs 的报道较为罕见。采用吸光度试验考察

了木质素磺酸钠 (MN) 存在时，GO 对 MWCNTs 在模拟水泥水化孔隙液的饱和氢氧化钙溶液 (CH) 中分散性

能的影响，并研究了 GO 对 MWCNTs 掺配砂浆力学性能、电热性能、电阻率及压敏性的影响。吸光度测试

表明 MN、GO、MWCNTs 质量比为 3∶1∶9 时，MWCNTs 分散达到最佳，力学性能测试表明当 MWCNTs、

GO 最佳掺量分别为 0.45wt%、0.05wt% 时，28 天抗折抗压强度比相同 MWCNTs 掺量的试件分别提高了

27.3%、20.9%，电阻率降低了 18.2%，电阻变化率提高了 72.6%。微观结构测试表明 GO 能进一步促进

MWCNTs 在水泥基材料中分散，促进水泥水化进程，密实了水泥石结构，对 MWCNT 掺配砂浆强度有协同

增长作用，提高了压敏性能。本研究采用 GO 分散 MWCNT 的方法可扩展到其他碳基纳米增强剂，并为发展

自感知智能化水泥基材料提供了一种新的途径。
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Abstract： Multi-walled  carbon  nanotubes  (MWCNTs)  can  strengthen  and  toughen  cement-based  materials.

However, MWCNTs tend to agglomerate in cement paste. Up to now, there are few reports about how to improve the

dispersion of MWCNTs by graphene oxide (GO) in cement paste. The effect of GO on the dispersion of MWCNTs in

saturated  calcium  hydroxide  solution  (CH)  used  for  simulated  cement  pore  solution  in  the  presence  of  sodium

lignosulfonate (MN) was investigated by absorbance test, and the effects of GO on the mechanical properties, elec-

trothermal properties, resistivity and pressure sensitivity of mortars containing MWCNTs were studied. The absorb-

ance test shows that when the mass ratio of MN, GO and MWCNTs is 3∶1∶9, the dispersion of MWCNTs reaches

the  best.  The  mechanical  properties  test  shows  that  when  the  optimal  contents  of  MWCNTs  and  GO  are  0.45wt%

and 0.05wt% by the cement mass respectively, the 28 days flexural and compressive strength of the specimens are 
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increased  by  27.3%  and  20.9%,  the  resistivity  is  reduced  by  18.2%,  and  the  resistance  change  rate  is  increased  by

72.6%. The microstructure test  shows that GO could further promote the dispersion of MWCNTs in cement-based

materials, accelerate the hydration process of cement, densify the structure of cement paste. The synergy of GO and

MWCNT increases  the mechanical  and durability  and self-sensing properties  of  the  cement  mortar.  In  this  study,

the  method  to  disperse  MWCNT  assisted  by  GO  can  be  further  extended  to  other  carbon-based  nano-reinforcing

agents, and provides a new way for the development of self-sensing and intelligent cement-based materials.

Keywords：  carbon nanotube；graphene oxide；dispersion；piezoresistivity；mechanical properties
 

水泥基材料广泛用于建筑行业，但水泥基材

料内部存在的微裂缝，容易扩展形成较大裂缝，

引起力学性能、耐久性降低 [1]。目前常见改善水

泥基材料缺陷的方法是掺加钢纤维、聚合物纤维、

碳纤维，具有良好的抗裂性和抑制裂纹扩展作用，

但对改善水泥石内部微裂纹无效 [2]。研究表明纳

米材料 (碳纳米管 (CNTs) 和氧化石墨烯 (GO)) 可

改善水泥石微观结构，从根本上改善水泥基材料

的内部微观缺陷，对改善水泥石综合性能有重要

意义 [3-4]。多壁碳纳米管 (MWCNTs) 作为一种纳米

材料，具有优异导电性、力学性能、电磁学和电

热性能等 [5-9]，目前已有研究报道 MWCNTs 可显著

提高水泥基复合材料的力学性能和耐久性，尤其

是提高其压阻性能及电热性能 [10-11]，从而推进水

泥基材料朝着自感、智能化方向发展 [12]。但是

CNTs 因其较大的范德华力往往会在水相及水泥复

合材料中发生团聚 [13]，因此，MWCNTs 的分散问

题成为了能否优化水泥基复合材料性能的关键 [14]。

目前主要采用表面活性剂、物理超声分散 [15-16] 等

技术提高 MWCNTs 的分散性。Parveen 等 [17] 使用

Pluronic F-127 作为新型分散剂分散 CNTs，发现

0.1% 掺量 CNTs 的砂浆的弯曲模量、抗折强度和

抗压强度分别提高了 72%、7% 和 19%。黎恒杆等[18]

采用 PVP K30 作为分散剂，并结合超声处理的方

式 (超声温度 30℃，每超声 10 min 停顿 5 min，超

声总时间为 30 min) 对 MWCNTs 进行分散处理，

并与未进行分散处理的 MWCNTs 进行比较，发现

经过分散处理后的碳纳米管能显著提高水泥基材

料中的导电网络概率从而使得其电阻率下降，提

高其导电性能。然而，尽管表面活性剂的加入有

助于使 CNTs 在胶结材料中更好地分散，但它在

CNTs 和水泥基质之间的界面较弱 [19]。而物理超声

处理也不能避免 CNTs 在水泥基质中的再次聚集，

且过度的超声处理也会破坏其结构性能，从而降

低对水泥基材料增强及功能化的有效性 [14]。

GO 是石墨经氧化、破碎、剥离得到的纳米片

层物质，由于其结构表面带有羟基、羧基、环氧

基等亲水官能团，因此 GO 具有优异的亲水性 [20]。

大量研究表明低掺量的 GO 在水泥基材料中可发

挥其模板作用，调控水化产物形成规整致密的水

化产物 [21-24]，改善水泥石微观结构，且 GO 与水泥

基质间具有较好的界面键合 [25]，从而大幅度改善

水泥基材料的力学性能及耐久性 [26]。虽然 GO 具

有较好的亲水性，但保证其在高钙高碱性水泥基

质中的良好分散仍是关键。目前有关 GO 在水泥

基材料的分散方法主要为机械分散法和表面修饰

法[27]。Li 等[28] 通过超声处理的方式 (500 W，5 min)

制备了 GO 稳定分散液，然后用其制备胶砂试件。

发现 0.03% 掺量的 GO 改善了砂浆内部孔结构，

从而改善胶砂力学性能。袁小亚等 [22] 分别研究了

氨基磺酸系 (A1)、脂肪族系 (B2) 和聚羧酸系 (PC1、

PC2、PC3) 等不同助分散剂对 GO 在水泥基体中

的分散效果。结果表明当 GO 掺量为 0.03% 时，

PC2 型减水剂对 GO 在水泥基体中具有最好的分

散效果，此时 28 天抗压强度和抗折强度相比基准

组分别提升了 27.24% 和 9.3%。

由于 GO 作为一种具有与 MWCNTs 相似碳苯

环结构的纳米材料，因此推测可采用良好分散的

GO 进一步助分散不溶于水的 MWCNTs[29]，从而

起到纳米材料低掺量条件下，水泥基材料力学性

能及导电压敏性能协同改善的作用。而目前关于

在水泥水化介质中如何将 GO 进一步分散后最大

程度改善 MWCNTs 分散，进而改善水泥的力学性

能与压敏性的报道还较为罕见。因此，本文提出

了在水泥水化富钙高碱性环境中以木质素磺酸钠

(MN) 辅助分散 GO，良好分散的 GO 进一步促进

MWCNTs 分散，研究了 GO 对 MWCNTs 掺配砂浆

力学性能、电热性能、电阻率及压敏性的影响。 

1    实 验 

1. 1    原材料

水泥 (C) 由重庆永固新型建筑材料有限公司

提供，为 P·O 42.5 普通硅酸盐水泥，物理性能如

表 1 所示；标准砂 (S) 由厦门艾思欧标准砂有限公
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司生产， ISO 标准；聚羧酸减水剂 (PC)，由重庆

建研科之杰新材料有限公司生产，固含量 50wt%，

减水率 26.7%；木质素磺酸钠 (MN)，由郑州龙门

化工贸易有限公司提供；多壁碳纳米管 (MWCNTs)

由中国科学院成都有机化学有限公司提供，性能

指标如表 2 所示；氧化石墨由常州第六元素材料

科技股份有限公司提供；Ca(OH)2(AR) 由国药集

团化学试剂有限公司生产。 

1. 2    GO 悬浮液的制备

取定量氧化石墨与去离子水置于超声波细胞破

碎仪中超声分散 2 h 后静置，配制浓度为 8.0 mg/mL

的 GO 悬浮液作为储备液；取少量溶液加入去离

子水稀释，再次超声 2 h 得到浓度为 0.2 mg/mL

的 GO 悬浮液，保存备用。 

1. 3    GO 在饱和 CH 溶液中的分散性

分别配制浓度为 10 mg/L 的 MN、GO、MWC-

NTs 溶液，置于 UV-3200S 型紫外可见分光光度计

中测试 3 种溶液在 180~700 nm 波长范围内光吸收

情况，并测定如表 3 所示溶液在波长 230 nm 的吸

光度。溶液吸光度测试方法：向一定量的去离子

水中依次加入 PC、MN、GO 配制混合溶液，搅

拌 10 min 后超声 30 min，再将上述溶液加入澄清

的饱和 CH 溶液中磁力搅拌 10 min，超声 30 min，

静置 10 min 后在不同时间段测试吸光度。 

1. 4    Zeta 电位测试

按表 4 所示配制含不同 MN 和 GO 含量的饱

和 CH 溶液。搅拌 10 min 后超声 30 min，再静置

10 min 后取一定量的溶液在马尔文 ZEN-3700 电位
 

表 1    水泥物理性能

Table 1    Physical properties of the cement 
Water requirement
of normal
consistency/%

Specific surface
area/(m2·kg−1)

Density/
(g·cm−3)

Setting time/
min

Flexural strength/
MPa

Compression strength/
MPa

Initial Final 3 days 28 days 3 days 28 days

27.8 351 3.15 136 224 5.1 6.3 25.6 43.4

 

表 2    多壁碳纳米管 (MWCNTs) 性能指标

Table 2    Performance indicators of multi-walled carbon nanotubes (MWCNTs) 
Purity/% Length/µm Specific surface area/(m2·g−1) Diameter/nm

98.5 ~50 245 8-20

 

表 3    含有不同含量木质素磺酸钠 (MN) 的饱和氢氧化钙 (CH) 溶液的配制

Table 3    Preparation of saturated calcium hydroxide solution (CH) with different contents of sodium lignosulfonate (MN) 
Sample Water/mL Ca(OH)2/g PC/mL GO/mL MN①/g

X1 90 0.16 0.05 10 0

X2 90 0.16 0.05 10 1∶1

X3 90 0.16 0.05 10 2∶1

X4 90 0.16 0.05 10 3∶1

X5 90 0.16 0.05 10 4∶1

X6 90 0.16 0.05 10 5∶1

Notes: ①−Content of MN is its ratio to GO; PC−Polycarboxylate; GO−Graphene oxide.

 

表 4    用于 Zeta 电位测试的 GO 溶液组成

Table 4    Composition of GO solution for Zeta potential test 
Sample Water/mL Ca(OH)2/g GO/mL PC/mL MN①

Y1 90 0.16 10 0 0
Y2 90 0.16 10 0.05 0

Y3 90 0.16 10 0.05 1∶1

Y4 90 0.16 10 0.05 2∶1

Y5 90 0.16 10 0.05 3∶1

Y6 90 0.16 10 0.05 4∶1

Y7 90 0.16 10 0.05 5∶1

Note: ①−Content of MN is its mass ratio to GO.
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仪中测定电位大小。
 

1. 5    MWCNTs 在饱和 CH 溶液中的分散性研究

按表 5 配制含 MN、GO、MWCNTs 溶液，采

用 UV-3200S 型紫外可见分光光度计测定各组溶液

在波长 260 nm 的吸光度。溶液吸光度测试方法：

向去离子水中依次加入定量的 PC、MWCNTs 配

制混合溶液，超声 30 min 后，加入定量 MN、GO，

超声 30 min，将上述溶液加入澄清的饱和 CH 溶

液中搅拌 10 min，超声 30 min，静置 10 min 后在

不同时间段测试吸光度。
 

1. 6    GO 对 MWCNTs 掺配砂浆力学强度的影响

将定量 PC、MN、MWCNTs、GO 分散液按比

例混合，为保证在水溶液中 GO 充分分散 MWCNTs，

超声 30 min 后将浆体与拌合水混合进行砂浆成型，

配合比如表 6 所示。水泥砂浆拌和、成型、养护

及力学性能测试参照《水泥胶砂强度检验方法

(ISO 法)》(GB/T 17671−1999[30]) 执行。
 

1. 7    水泥石微观测试

取 28 天龄期水泥砂浆样品在 65℃ 的烘箱中

干燥 24 h 后用 Sigma 300 型场发射扫描电子显微

镜 (SEM) 观察水泥石的微观形貌。将 3 天试件样

品研磨成粉末，筛除砂子，置于 D8 Advance 型 X

射线衍射仪样品台上进行 XRD 测试。
 

1. 8    GO 对 MWCNTs 掺配砂浆电阻及压敏性的影响

砂浆试件的电阻率及压敏性测试均采用四电

极法进行，砂浆配合比如表 6 所示，在砂浆振捣

完成后按如图 1 所示布置电极，电极高度为 40 mm，

宽度为 40 mm，埋入砂浆 30 mm，砂浆试件标准

养护 28 天后，烘干至恒重。将试件外侧两电极连接

至稳压电源，内侧两电极连接到 KEITHLE 吉时利
 

表 5    含有不同含量 GO 的饱和 CH 溶液的配制

Table 5    Preparation of saturated CH solution with different contents of GO 
Sample Water/mL Ca(OH)2/g PC/mL MWCNTs/g MN① GO②

Z1 100 0.16 0.05 0.01 0 0

Z2 100 0.16 0.05 0.01 3∶1 9∶1

Z3 100 0.16 0.05 0.01 3∶1 5∶1

Z4 100 0.16 0.05 0.01 3∶1 3∶1

Z5 100 0.16 0.05 0.01 3∶1 1∶1

Z6 100 0.16 0.05 0.01 3∶1 1∶3

Z7 100 0.16 0.05 0.01 3∶1 1∶5

Z8 100 0.16 0.05 0.01 3∶1 1∶9

Z9 100 0.16 0.05 0.01 0 1∶9

Z10 100 0.16 0.05 0.01 3∶1 0

Notes: ①−Content of MN is its mass ratio to GO; ②−Content of GO is its mass ratio to MWCNTs.

 

表 6    不同 GO 掺量的水泥砂浆配合比

Table 6    Mix ratios of cement mortars with different contents of GO 
Sample MN①/% GO①/% MWCNTs①/% C/g S/g W/g PC/g

Blank 0 0 0 450 1 350 165 2.7
0.45%MWCNTs-GO/C 0 0.05 0.45 450 1 350 165 2.7
0.45%MWCNTs-MN/C 0.15 0 0.45 450 1 350 165 2.7
0.15%MN/C 0.15 0 0 450 1 350 165 2.7
0.05%GO/C 0 0.05 0 450 1 350 165 2.7
0.05%GO-MN/C 0.15 0.05 0 450 1 350 165 2.7
0.09%MWCNTs-MN-GO/C 0.03 0.01 0.09 450 1 350 165 2.7
0.27%MWCNTs-MN-GO/C 0.09 0.03 0.27 450 1 350 165 2.7
0.45%MWCNTs-MN-GO/C 0.15 0.05 0.45 450 1 350 165 2.7
0.63%MWCNTs-MN-GO/C 0.21 0.07 0.63 450 1 350 165 2.7
0.81%MWCNTs-MN-GO/C 0.27 0.09 0.81 450 1 350 165 2.7
0.09%MWCNTs/C 0 0 0.09 450 1 350 165 2.7
0.27%MNCNTs/C 0 0 0.27 450 1 350 165 2.7
0.45%MNCNTs/C 0 0 0.45 450 1 350 165 2.7
0.63%MNCNTs/C 0 0 0.63 450 1 350 165 2.7
0.81%MNCNTs/C 0 0 0.81 450 1 350 165 2.7

Notes: ①−Mass ratio to cement; C−Cement; S−Sand; W−Water.
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2700 型数据采集器，根据欧姆定律 R=U/I， ρ=

RS/L 计算电阻率，式中：U−外部电极施加电压 (V)；

I−内部电极测量电流 (A)；ρ−试件电阻率 (Ω·m)；

S−内部两电极的面积 (m2)；L−内部两电极的距

离 (m)。砂浆压敏性测试采用循环加载 (8 个循环)，

最大压力为 5 kN，加载速度 100 N/s，加载过程中

同时测定应力与电阻变化值。电阻变化率的公式

为 (R−R0)/R0，式中：R 为施加荷载时任意时刻的

电阻 (Ω)；R0 为施加荷载前砂浆试件的稳定电阻 (Ω)。 

1. 9    GO 对 MWCNTs 掺配砂浆电热性能的影响

MWCNTs 掺入并分散在水泥基体中，相互搭

接形成导电网，电源连通后，电流通过 MWCNTs

导电网络传导，砂浆试件产生热量，温度升高。

掺入 MWCNTs 的砂浆试件通电后的发热功率 P 可

按照 P=U2/R 计算，式中：U 为外加电压；R 为砂

浆试件的电阻。MWCNTs 分散越均匀，导电网络

越完善，砂浆试件电阻越小，发热功率越大，导

电升温越快。砂浆配合比如表 6 所示，电极布置

如图 1 所示，标准养护 28 天后烘干至恒重，外部

两端电极连接 80 V 电压，每隔 10 min 采用标智

GM320 红外线测温仪测试砂浆试件的温度。 

2    结果与分析 

2. 1    MN 对 GO 在饱和 CH 溶液中分散性能的影响

GO 与 MN 水溶液在波长为 180~700 nm 范围

的紫外可见吸收光谱如图 2 所示。在 230 nm 处

GO 溶液有明显的吸收峰，MN 在 230 nm 处几乎

没有吸收，当二者共溶时，MN 不影响 GO 在波

长 230 nm 的光吸收。由比尔-朗伯定律可知，GO

吸光度与其溶液浓度呈正比，大量研究表明 GO

在水泥水化介质中分散性与其吸光度有直接的线

性关联性 [31]。故采用波长为 230 nm 的溶液吸光度

来探究 MN 对 GO 在饱和 CH 溶液中分散性的影响。
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图 2    GO、MN、MWCNTs 溶液的紫外可见吸收光谱

Fig. 2    UV-visible absorption spectra of GO, MN, MWCNTs solutions
 

研究表明 PC 能促进 GO 在水泥水化介质中的

分散性 [22]，本实验研究了在 PC 存在时，MN 对

GO 在饱和 CH 溶液中分散性的影响。不同含量

MN 对 GO 溶液吸光度的影响如图 3 所示，X1 为

PC 分散 GO 溶液 (对照组)，X2~X6 为 PC 存在条件

下掺不同含量 MN 的溶液体系。可知，吸光度随

时间增长逐渐降低，在 60~180 min 趋于稳定，相

比 X1，当 MN 与 GO 质量比依次为 1∶1、 2∶1、

3∶1、4∶1、5∶1 时，X2~X6 溶液吸光度先增大

后减小且均大于 X1，表明加入 MN 能促进 GO 在

饱和 CH 溶液中分散性，而 X5~X6 吸光度减小的

原因可能是较大掺量的 MN 诱导 GO 重新聚集。

因此，在 PC 存在的条件下，当 MN 与 GO 质量比

为 3∶1 时，GO 分散效果最佳。
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图 1    四电极布置 (左) 及压敏性加载装置 (右)

Fig. 1    Four electrode arrangement (left) and pressure sensitive loading device (right)
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图 3    MN 含量对 GO 在饱和 CH 溶液中吸光度的影响

Fig. 3    Effect of content of MN on the absorbance of

GO in saturated CH solution
 

图 4 为不同 GO 溶液体系的 Zeta 电位图，Y1

为未掺加任何分散剂的 GO 溶液，Y2 为以 PC 为

分散剂的 GO 溶液，Y3~Y7 为 PC 存在时加入了不

同含量 MN 的 GO 溶液。GO 在 Y1 溶液中 Zeta 表

面电位为−3.6 mV，表明 GO 在饱和 CH 溶液中分

散稳定性较差 [22]，这主要是由于 GO 极易在碱性

条件下与钙离子发生化学交联反应从而导致团聚

现象 [32]。Y2 溶液中电位值为−6.4 mV，表明此时

GO 在 CH 溶液中的分散稳定性得到改善，即 PC

能在一定程度上改善 GO 在饱和 CH 溶液中的分

散程度。当加入 MN 后，且随其掺量增加，Y3~

Y7 电位绝对值先增大后减小且均大于 Y2，进一步

表明 MN 能促进 GO 在饱和 CH 溶液中的分散稳定

性。同样的，进一步表明当 PC 存在条件下，MN

与 GO 质量比为 3∶1 时，使 GO 能在模拟水泥浆

环境中具有较好的稳定性。 

2. 2    GO 对 MWCNTs 在饱和 CH 溶液中分散性能的

影响

图 5 为不同掺量 GO 对 MWCNTs 在饱和 CH

溶液中吸光度的影响，由图 2 可知，在波长 260 nm

处 MWCNTs 溶液具有明显的吸收峰，MN、GO 的

光吸收明显弱于 MWCNTs 溶液，因此本实验在固

定波长 260 nm 处研究在 PC、MN 存在时，GO 对

MWCNTs 在饱和 CH 溶液中的分散性的影响。如

图 5 所 示 ， Z1 为 PC 存 在 下 的 MWCNTs 溶 液 ，

Z2~Z8 为不同 GO 与 MWCNTs 质量比的溶液体系

(MN 与 GO 质量比固定为 3∶1)。可知，Z1 组溶

液吸光度随静置时间增长逐渐降低，相比 Z1 溶液，

当 GO 与 MWCNTs 质 量 比 依 次 为 9∶1、 5∶1、

3∶1、1∶1、1∶3、1∶5、1∶9 时，Z2~Z8 溶液在

不同静置时间 (10、60、180 min) 的吸光度值均高

于 Z1 组，表明在相同含量 PC 存在条件下，较好

分散的 GO 可改善 MWCNTs 在饱和 CH 溶液中的

分散稳定性。进一步的，由图可以看出，当 GO

与 MWCNTs 质量比为 1∶9 时，溶液吸光度值相

比 Z1 组 提 升 最 大 ， 说 明 该 比 例 下 的 GO 对

MWCNTs 具有更好的辅助分散效果；而当 GO 占

比增大时，混合溶液吸光度均小于 Z8 组，其原因

可能是分散的 GO 因其巨大的表面积包裹了大量

的 MWCNTs。在此基础上，分别研究了 GO 和

MN 单独对 MWCNTs 在饱和 CH 溶液中的分散效

果，Z9 为 PC 存在下只掺加 GO 的 MWCNTs 溶液
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图 4    不同 GO 溶液体系的 Zeta 电位图

Fig. 4    Zeta potential diagram of different GO solutions
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图 5    GO 掺量对 MWCNTs 在饱和 CH 溶液中吸光度的影响

Fig. 5    Effect of GO content on the absorbance of

MWCNTs in saturated CH solution
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(GO 与 MWCNTs 质量比为 1∶9)，Z10 为 PC 存在

下只掺加 MN 的 MWCNTs 溶液 (MN 含量与 Z8 组

相同)；根据测试结果发现 (图 5)，在不同静置时

间时，Z9、Z10 组溶液吸光度均大于 Z1 组，说明

一 定 量 的 GO 或 MN 均 会 在 一 定 程 度 上 改 善

MWCNTs 在模拟水泥浆环境中的分散稳定性，但

其改善效果并不及 Z8 组，因此进一步表明被良好

分散的 GO 可以更好地改善 MWCNTs 在模拟水泥

孔隙溶液的分散稳定性。根据上述讨论，故后续

实验选择 MN∶GO∶MWCNTs 质量比为 3∶1∶9

进行配合比设计。 

2. 3    GO 对 MWCNTs 掺配砂浆力学强度的影响

不同掺量 GO 对 MWCNTs 掺配水泥砂浆的力

学强度影响如表 7 所示。以未掺加 GO 及 MWCNTs

的 Blank 为空白组，当只掺加 0.15wt% 的 MN 至水

泥砂浆 (0.15%MN/C) 中时，其 3 天抗折强度和抗压强

度相比于 Blank 分别降低了 7.3%、8.0%，且 28 天

抗折抗压强度也分别降低了 8.8%、11.2%，说明该

掺量条件下 MN 对砂浆力学性能有劣化作用。当

单独掺加 0.09wt%、0.27wt%、0.45wt%、0.63wt%、

0.81wt% 的 MWCNTs 时，试件 0.09%MWCNTs/C、

0.27%MWCNTs/C、 0.45%MWCNTs/C、 0.63%MW-

CNTs/C、0.81%MWCNTs/C 的 3 天、28 天抗折抗

压强度均高于 Blank 且随着掺量的增加呈现先升

后降的趋势，说明适量的 MWCNTs 能显著改善水

泥砂浆的力学性能，其原因是 MWCNTs 在水泥石

内部起到了填充和纤维连接作用 [33]，阻挡水泥石

内部的微裂缝扩展，进而提高了力学性能。当

MWCNTs 掺量为 0.63wt% 时，此时砂浆的力学强

度达到最大值，其 28 天抗折抗压强度相比于

Blank 分别增长了 38.2%、33.7%，表明该掺量下

的 MWCNTs 对水泥砂浆力学性能具有最佳的提升

效果。而当 MWCNTs 掺量进一步增加到 0.81wt%，

其对砂浆力学性能的改善效果减弱，这可能是较

大掺量 MWCNTs 在砂浆中未能达到良好的分散程

度引起团簇，阻碍水泥与水充分反应，团簇的

MWCNTs 不仅无法发挥有效作用，而且形成有害

孔洞，增加水泥基材料内部缺陷，从而限制了其

增强有效性[33-34]。除此之外，单独掺加 0.05wt%GO

的砂浆试件 (0.05%GO/C) 28 天抗折抗压强度相比

于 Blank 分别提高了 11.8%、20.4%，说明一定掺

量的 GO 也能改善水泥砂浆的力学性能，这主要

归功于 GO 的纳米填充效应及模板效应等 [35-36]；而

当 MN 以 3∶1 的质量比与 GO 共同掺加到砂浆中

(0.05%GO-MN/C)，其 28 天抗折抗压强度得到更

加显著的提升，相比于 Blank 分别提高了 30.9%、

31.7%，说明该比例下的 MN 能促使 GO 在水泥基

材料中具有更好的分散性，从而进一步发挥 GO

对水泥砂浆的增强有效性，从而提高其对水泥砂

浆力学性能的改善效果。
 

表 7    GO 含量对 MWCNTs 掺配胶砂抗折抗压强度的影响

Table 7    Effect of GO content on the flexural strength and compressive strength of mortar blended with MWCNTs 

Sample
Flexural strength (MPa)/Increase rate (%) Compressive strength (MPa)/Increase rate (%)

3 days 28 days 3 days 28 days

Blank 5.5/0 6.8/0 27.5/0 44.5/0

0.45%MWCNTs-GO/C② 8.2/15.5 9.8/11.4 38.5/5.5 63.5/10.8
0.45%MWCNTs-MN/C② 7.7/8.5 9.5/8.0 38.3/4.9 61.5/7.3
0.15%MN/C① 5.1/−7.3 6.2/−8.8 25.3/−8.0 39.5/−11.2
0.05%GO/C① 6.0/9.1 7.6/11.8 32.1/16.7 53.6/20.4
0.05%GO-MN/C① 6.4/16.4 8.9/30.9 34.8/26.5 58.6/31.7
0.09%MWCNTs-MN-GO/C② 6.5/12.1 7.8/6.8 34.4/21.1 55.8/15.1
0.27%MWCNTs-MN-GO/C② 7.4/13.8 9.1/19.7 37.5/18.7 58.6/14.5
0.45%MWCNTs-MN-GO/C② 8.5/19.7 11.2/27.3 42.5/16.4 69.3/20.9
0.63%MWCNTs-MN-GO/C② 8.1/8.0 9.8/4.3 41.2/9.0 65.4/9.9
0.81%MWCNTs-MN-GO/C② 6.4/4.9 8.2/5.1 32.1/7.7 54.1/9.7
0.09%MWCNTs/C① 5.8/5.5 7.3/7.4 28.4/3.3 48.5/9.0
0.27%MNCNTs/C① 6.5/18.2 7.6/11.8 31.6/14.9 51.2/15.1
0.45%MNCNTs/C① 7.1/29.1 8.8/29.4 36.5/32.7 57.3/28.8
0.63%MNCNTs/C① 7.6/38.2 9.4/38.2 37.8/37.5 59.5/33.7
0.81%MNCNTs/C① 6.1/10.9 7.8/14.7 29.8/8.4 49.3/10.8

Notes: ①−Control group  is  blank;  ②−Control  group  is  0.09%MWCNTs/C-0.81%MNCNTs/C  respectively  which  contains  the  same

MWCNTs content.
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在此基础上，进一步探讨了 GO 复掺 MWCNTs

对水泥砂浆力学强度的影响 (固定 MN∶GO∶

MWCNTs 质量比为 3∶1∶9)，此时以在同掺量下

单 掺 MWCNTs 的 砂 浆 试 件 (0.09%MWCNTs/C、

0.27%MWCNTs/C、 0.45%MWCNTs/C、 0.63%MW-

CNTs/C、0.81%MNCNTs/C) 进行对比，可以看出，

当 MWCNTs 掺 量 分 别 为 0.09wt%、 0.27wt%、

0.45wt%、0.63wt%、0.81wt% 时，试件 (0.09%MW-

CNTs-MN-GO/C、0.27%MWCNTs-MN-GO/C、0.45%

MWCNTs-MN-GO/C、 0.63%MWCNTs-MN-GO/C、

0.81%MWCNTs-MN-GO/C) 的力学性能相比于同等

掺量下单掺 MWCNTs 进一步提升，说明 GO 与

MWCNTs 复掺可以进一步改善水泥砂浆力学性能，

其强度除克服 MN 的劣化作用外，强度提升可来

自于均匀分散的 GO、MWCNTs 对砂浆力学性能

的增强作用 [37-38]。且总体也随掺量增长而呈现先

增后减的趋势，当 MWCNTs 掺量为 0.45wt% 时，

0.45%MWCNTs-MN-GO/C 的力学强度达到最大值，

相比于 0.45%MWCNTs/C，其 28 天抗折抗压强度

在此基础上进一步增长了 27.3、 20.9%，且此时

0.45%MWCNTs-MN-GO/C 的 力 学 强 度 明 显 高 于

0.63%MWCNTs/C，说明在 GO 作用下，更低掺量

MWCNTs 即可达到相同甚至更好的提升效果。根

据该实验结果，分别探讨了该组配比设计中不同

组分分别对水泥砂浆力学性能的影响。根据上述

讨论发现，当单独掺加 0.05wt%GO 至砂浆中 (0.05

GO/C) 其 28 天抗折抗压强度相比于空白组 Blank

只提升了11.8% 和20.4%，单独掺加0.45wt%MWCNTs

的砂浆 (0.45%MWCNTs/C) 相比于 Blank 其抗折抗

压强度 29.4% 和 28.8%；而当 0.05wt%GO 和 0.45wt%

MWCNTs 混合掺配至水泥砂浆中 (0.45%MWCNTs-

GO/C) 时，根据表 7 可以看出其对砂浆 28 天抗折

抗压强度起到了更为明显的提升作用，其中相比

于 Blank 分 别 增 长 了 44.12% 和 42.70%， 突 出 了

GO 及 MWCNTs之间的集成作用，从而表现出一

种协同增强效果，而这种协同效应也明显超越了

两种纳米材料对砂浆的单独效应 [39]。 0.45%MW

CNTs-MN/C 为仅含有 0.15wt%MN 和 0.45wt%MW

CNTs 的砂浆试件，其 28 天抗折强度和抗压强度

也明显高于 0.45%MWCNTs/C，相比分别提高了

8.0% 和 7.3%， 说 明 一 定 掺 量 的 MN 改 善 了

MWCNTs 在水泥水化介质中分散，更多均匀分散

的 MWCNTs 在水泥水化产物 C-S-H 凝胶之间起到

了桥联作用，形成了复杂的纽带结构，提高了抗

压强度与抗折强度 [40]，也突出了 MN 对 MWCNTs

的助分散效果。综合来看，虽然这两组对水泥砂

浆 均 表 现 出 增 强 效 果 ， 但 0.45%MWCNTs-MN-

GO/C 相比之下增强效果更为显著，这可以通过

上述分析合理的解释为以下：(1) GO 和 MWCNTs

的协同作用进一步改善了砂浆的力学强度 [41]；

(2) 当 GO 被 MN 均匀分散后，更多分散的 GO 促

进 MWCNTs 均匀分散在水泥石中，纤维纽带作用

增强；且均匀分散的 MWCNTs 能更大程度地发挥

其增强有效性，从而达到低掺量、高增强的效果。 

2. 4    水泥石微观分析

图 6 为通过 SEM 观察到的含不同 GO 与 MW-

CNTs 掺量的水泥砂浆 28 天形貌。图 6(a) 为未掺

GO 及 MWCNTs 的 Blank 试件水化物微观形貌，

可以观察到水泥石水化产物杂乱堆积且有较大空

隙 裂 缝 。 图 6(b) 为 单 独 掺 加 0.045wt%MWC-

NTs 的 0.45%MWCNTs/C 试件水泥石微观形貌，

可看出 MWCNTs 嵌插在水化产物中，起到了纤维

连接作用限制了水泥石内部裂缝发展 [42]，从而有

利于砂浆力学性能的改善。图 6(c) 为 0.045wt%

MWCNTs 且 GO 与 MWCNTs 质量比为 1∶9 的试

件 0.45%MWCNTs-GO/C 的微观形貌，图中水化产

物出现了花瓣片状晶体，这与 GO 对水泥水化的

调控作用有关 [43]，使得水泥石更加密实，且可以

看 出 MWCNTs 稀 疏 分 布 ， 表 明 GO 促 进 了

MWCNTs 在水泥石中的均匀分散性，水化产物彼

此被 MWCNTs 连接紧密，有利于发挥 MWCNTs

增强增韧作用，且 GO 能调控水泥石形成规整致

密的结构，能进一步提升水泥石的密实性。图 6(d)

为 0.045wt%MWCNTs 且 MN 与 MWCNTs 质 量 比

为 3∶9 的 试 件 0.45%MWCNTs-MN/C 的 形 貌 ，

可看出 MWCNTs 零散分布，表明 MN 对 MWCNTs

在水泥石中的分散性具有改善作用，有利于发挥

其纤维连接作用提高砂浆强度。图 6(e) 为单独掺

加 0.05wt%GO 的试件 0.05%GO/C 的水泥石 SEM

形貌，图中水泥石出现了层层搭叠密实的水化产

物，这是由于 GO 能调控水化产物形成规整密实

的微观结构 [44]，进而提高了砂浆力学性能。图 6(f)

为掺加 0.05wt%GO、且 MN 与 GO 质量比 3∶1 的

试件 0.05%GO-MN/C 的微观形貌，图中出现了大

量片状堆积的单硫型水化硫铝酸钙 (AFm)，表明

MN 促进了 GO 在水泥石中均匀分散，GO 对水化

产物的调控作用明显，形成大量花瓣片状的水化

产 物 。 图 6(g) 为 MWCNTs 掺 量 为 0.45wt%、 且
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MN、 GO、 MWCNTs 质 量 比 为 3∶1∶9 的 试 件

0.45%MWCNTs-MN-GO/C 的水化物微观形貌，可

看出水化产物不仅出现了层层堆积的 AFm，中间

还有分散的 MWCNTs 穿插其中，在 MN 作用下更

多分散的 GO 促进了 MWCNTs 均匀分散在水泥石

中，在发挥 GO 调控水化产物形成规整密实的水

化物的同时，也更大程度地发挥了 MWCNTs 的纤

维桥接作用，有利于提高水泥石力学性能。
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图 6    不同 GO/MWCNTs 掺量的 28 天胶砂 SEM 图像：(a) Blank；(b) 0.45%MNCNTs/C；(c) 0.45%MWCNTs-GO/C；

(d) 0.45%MWCNTs-MN/C；(e) 0.05%GO/C；(f) 0.05%GO-MN/C；(g) 0.45%MWCNTs-MN-GO/C

Fig. 6    SEM images of mortars with different amounts of GO/MWCNTs for 28 days: (a) Blank; (b) 0.45%MNCNTs/C; (c) 0.45%MWCNTs-GO/C;

(d) 0.45%MWCNTs-MN/C; (e) 0.05%GO/C; (f) 0.05%GO-MN/C; (g) 0.45%MWCNTs-MN-GO/C
 

图 7 为 不 同 掺 量 GO/MWCNTs 的 3 天 砂 浆

XRD 图谱。可知各组砂浆试件 XRD 图谱具有相似

性，水泥水化产物的衍射峰位移相同，强度各异，

衍射峰强度越大表明水化物越多，图 7 表明在水

泥砂浆中掺入 MN、GO、MWCNTs 并不能产生新

物相，只改变了水泥水化产物结晶程度 [45]。当掺

入 0.45wt%MWCNTs (图 7(b)) 或 0.05wt%GO (图 7(c))

时，18°及 37°左右对应的氢氧化钙 (CH) 及钙矾石

(AFt) 衍射峰明显增强，表明掺入 MWCNTs 或 GO

促进了水泥砂浆水化进程使得晶体结构特征明显，

原因可能是 MWCNTs 在水泥浆形成结核中心，加

快水泥水化进程 [46]；GO 因能发挥其模板作用，

调控水化产物形成规整致密的水化产物，促进了

水化物生长 [47]，导致衍射峰比空白组 (图 7(a)) 强。

当分别向掺量为 0.45wt%MWCNTs 和 0.05wt%GO

的砂浆掺入 0.15wt%的 MN(图 7(d)、图 7(e)) 时，
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由于 MN 能改善 MWCNTs 和 GO 在水泥浆中的分

散性，使得 MWCNTs 和 GO 对水化进程的促进作

用增强，18°左右的 CH 衍射峰、37°左右的 AFt 衍

射 峰 分 别 比 单 独 掺 加 0.45wt%MWCNTs 和

0.05wt%GO 增 强 。 当 同 时 掺 入 0.05wt%GO 和

0.45wt%MWCNTs  (图 7(f)) 时 ， GO 在 促 进

MWCNTs 在水泥浆分散的同时，其自身亦能促进

水 泥 水 化 进 程 ， 故 其 衍 射 峰 比 单 独 掺 加

0.45wt%MWCNTs 和 0.05wt%GO 强，这与力学强

度的协同增长作用相一致。当掺入 0.15wt%MN、

0.05wt%GO 和 0.45wt%MWCNTs  (图 7(g)) 时， MN

促进 GO、MWCNTs 在水泥浆体中的分散，同时

更多分散的 GO 促进了 MWCNTs 在水泥浆中均匀

分布，MWCNTs 加筋纽带作用更加明显，宏观表

现为力学性能极大的提高，微观结构中 GO 调控

水化产物形貌形成致密水化结构，MWCNTs 能穿

插于水化物中起到连接纽带作用同时起到结核基

点与填充作用 [48]，极大地促进了水泥水化的进程

使得水化产物结构完善特征明显，衍射峰最强。
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图 7    不同含量 GO/MWCNTs 的 3 天砂浆 XRD 图谱

Fig. 7    XRD spectra of mortars with different amounts of GO/MWCNTs

for 3 days ((a) Blank; (b) 0.045%MWCNTs/C; (c) 0.05%GO/C;

(d) 0.045%MWCNTs-MN/C; (e) 0.05%GO-MN/C;

(f) 0.045%MWCNTs-GO/C; (g) 0.045%MWCNTs-MN-GO/C)
  

2. 5    GO 对 MWCNTs 掺配砂浆电阻率的影响

图 8 反映了不同  GO-MWCNTs 掺量对水泥砂

浆养护 28 天后电阻率变化的影响。相比于空白

组 Blank，当分别掺入 0.09wt%、0.27wt%、0.45wt%、

0.63wt% 和 0.81wt%  MWCNTs 后，试件 0.09%MW

CNTs/C、 0.27%MWCNTs/C、 0.45%MWCNTs/C、

0.63%MWCNTs/C、 0.81%MNCNTs/C 在养护 28 天

后的电阻率均呈现下降趋势，其电阻率分别为

407.6、357.4、323.6、305.0 和 295.8 Ω·m，且相对

于 Blank 电 阻 率 (440.8 Ω·m) 分 别 降 低 了 7.5%、

18.9%、 26.6%、 30.8%、 32.9%，说明掺入一定量

的 MWCNTs 能显著降低水泥砂浆的电阻率，提升

其导电，且其电阻率随着 MWCNTs 掺量增加而减

小，表明随 MWCNTs 掺量的增加，水泥砂浆导电

性增强。水泥基材料中的导电方式主要为离子导

电和空穴导电 [10, 49]，当 MWCNTs 以低掺量的方式

掺配至水泥砂浆中，由于其未能在水泥基体中形

成导电网络，故此时离子导电为主要形式 [49]；但

随着 MWCNTs 掺量的增加，其在水泥砂浆中相互

搭接形成导电通路概率增大，从而形成以隧道效

应导电为主的、接触导电为辅的导电方式，故此

时砂浆电阻率进一步减小 [50]；随着 MWCNTs 掺量

的进一步增加，其在水泥基体中逐渐形成一个完

整的空间导电网络，故此时其导电方式主要为接

触导电，因此凭借 MWCNTs 的高电子迁移率 [51-52]，

进而降低水泥砂浆的电阻率，并改善其导电性。

这是由于 MWCNTs 掺量越大，在水泥砂浆中相互

搭接形成导电通路概率增大，砂浆电阻率减小[10, 49]。
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图 8    GO 对 MWCNTs 掺配砂浆电阻率的影响

Fig. 8    Influence of GO on the resistivity of

the mortars blended MWCNTs
 

根据前期力学强度试验结果，还讨论了在

GO 和 MN 单独作用下，掺量为 0.45wt%MWCNTs

对水泥砂浆电阻率的影响。如图所示，试件

0.45%MWCNTs-GO/C 和 0.45%MWCNTs-MN/C 的

电阻率分别为 270.2 和 272.4 Ω·m，相比于 Blank，

其 电 阻 率 分 别 下 降 了 38.7% 和 28.2%， 说 明 在

GO/MN 作用下，MWCNTs 对砂浆的导电性具有
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更加明显的改善效果。并且，该两组试件电阻率

下 降 率 明 显 高 于 单 掺 0.81wt%MWCNTs 试 件

(0.81%MNCNTs/C)，说明在 GO/MN 作用下，低

掺量的 MWCNTs 即可达到对砂浆导电性更好的改

善效果。这也可以合理地解释为 GO/MN 能显著

改善  MWCNTs 在水泥基质中的分散程度，促使

MWCNTs 在水泥水化介质中分布更加均匀，从而

相互搭接形成较多触点并在水泥石中构成完整的

导电网络通路，改善其导电性 [53]。因此，进一步

研究了在 GO 和 MN 共同作用下，不同掺量的

MWCNTs 对水泥砂浆电阻率的影响。如图 8 所示，

0.09%MWCNTs-MN-GO/C、0.27%MWCNTs-MN-GO/

C、0.45%MWCNTs-MN-GO/C、0.63%MWCNTs-MN-

GO/C、 0.81%MWCNTs-MN-GO/C 试 件 分 别 为 在

GO 和MN 共同作用下，0.09wt%、0.27wt%、0.45wt%、

0.63wt% 和 0.81wt% 的 MWCNTs 掺配制得的水泥

砂浆试件 (其中 MN∶GO∶MWCNTs 质量比固定

为 3∶1∶9) 电 阻 率 分 别 为 344.6、 302.4、 264.8、

239.4、229.0 Ω·m，相比于 Blank，其电阻率分别

下降了 21.8%、31.4%、39.9%、45.7% 和 48.0%，同

样呈现出随 MWCNTs 掺量增加而降低的趋势。相

比 于 单 掺 MWCNTs 试 件 (0.09%MWCNTs/C、

0.27%MWCNTs/C、 0.45%MWCNTs/C、 0.63%MW

CNTs/C、0.81%MNCNTs/C) 的测试结果来看，当

GO 和 MN 共同掺入到砂浆后，同掺量条件下

MWCNTs 掺配砂浆的电阻率下降更明显，进一步

突出了 GO 和 MN 对 MWCNTs 分散性的改善效果。

对 比 0.45%MWCNTs-GO/C 电 阻 率 (270.2 Ω·m) 和

和 0.45%MWCNTs-MN/C 电 阻 率 (272.4 Ω·m)，

0.45%MWCNTs-MN-GO/C 具 有 更 低 的 电 阻 率

(264.8 Ω·m)，说明在 GO 和 MN 共同作用下，同掺

量的 MWCNTs 能进一步降低砂浆的电阻率，这可

以归功于 MN 对 GO 在水泥基体中的分散性，而

均匀分散的 GO 进一步促使 MWCNTs 在水泥石中

的均匀分布，使其相互搭接形成更为完整的导电

网络结构，进而降低水泥砂浆的电阻率，提升其

导电性能。因此综合来看，GO/MN 对 MWCNTs

具有明显的协同助分散作用，从而赋予 MWCNTs

在水泥基材料中 “低掺量，高性能”的作用。 

2. 6    GO 对 MWCNTs 掺配砂浆电热性能的影响

图 9 为不同掺量 GO-MWCNTs 砂浆通电后温

度随时间的变化。相比于空白组砂浆试件 Blank，

当掺入不同量的 MWCNTs 后的砂浆试件在不同时

间导电后均表现出更高的温度，说明 MWCNTs 能

明显改善水泥砂浆的电热性能，这主要是由于

MWCNTs 自身稳定的碳原子结构赋予其具有优异

的 导 热 性 [20]， 相 比 于 水 泥 基 体 ， MWCNTs

能够提供传热载体，从而提高电子迁移率，并从

实质上改善水泥基材料的电热性能 [54-55]。除此之

外 ， 当 单 独 掺 加 0.09wt%、 0.27wt%、 0.45wt%、

0.63wt%、 0.81wt% 的 MWCNTs(0.09%MWCNTs/C、

0.27%MWCNTs/C、 0.45%MWCNTs/C、 0.63%MW

CNTs/C、0.81%MNCNTs/C) 时，在相同通电时间

段随 MWCNTs 掺量增加温度升高越快，其原因

是 MWCNTs 凭借其独特结构在水泥基复合材料中

易于彼此搭接，从而构成三维导热网络结构，并

随着 MWCNTs 掺量的增加，其在水泥基体中进一

步相互搭接，从而形成更多触点及完整稳定的导

热网络通路 [56]，因此 0.81%MNCNTs/C 具有更好

的电热性能。当 MWCNTs 掺量为 0.45wt%、GO 掺

量 为 0.05wt% 时 ， 在 相 同 通 电 时 间 内 ， 试 件

0.45%MWCNTs-GO/C 的温度均高于掺 0.45wt% 的

MWCNTs 的 0.45%MWCNTs/C， 表 明 GO 促 进 了

MWCNTs 在砂浆中均匀分散，形成了更完善的导

电通路，升温速率进一步加快。当 MWCNTs 掺量

为 0.45wt%、MN 掺量为 0.15wt% 时，在相同通电

时间内，试件 0.45%MWCNTs-MN/C 的温度均高

于 0.45%MWCNTs/C，说明 MN 促进了 MWCNTs

在水泥石内部的分散，升温速率同样加快。以

0.45%MWCNTs-MN/C 试 件 为 空 白 组 ， MWC-

NTs 掺 量 为 0.45wt%、 且 MN∶GO∶MWCNTs 质

量比恒为 3∶1∶9 的 0.45%MWCNTs-MN-GO/C 试

件比 0.45%MWCNTs-MN/C 在同样的时间内升温

速 率 快 ， 再 次 表 明 掺 入 GO 后 砂 浆 试 件 内 部

MWCNTs 形成了更加良好的导电通路，GO 促进

了 MWCNTs 在水泥石内部均匀分散。当 MWCNTs

掺量为 0.09wt%~0.81wt%、MN∶GO∶MWCNTs 质

量比恒为3∶1∶9 (0.09%MWCNTs-MN-GO/C、0.27%

MWCNTs-MN-GO/C、 0.45%MWCNTs-MN-GO/C、

0.63%MWCNTs-MN-GO/C、 0.81%MWCNTs-MN-

GO/C) 时，在相同的通电时间内温度分别比同样

MWCNTs 掺 量 的 试 件 0.09%  MWCNTs/C、 0.27%

MWCNTs/C、 0.45%  MWCNTs/C、 0.63%  MWC-

NTs/C、 0.81%MNCNTs/C 高 ， 表 明 MN 改 善 了

GO、 MWCNTs 的分散性，更多分散的 GO 促进

MWCNTs 在水泥石内部更加均匀分散，MWCNTs
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相互搭接形成更加完善的导电通路，故升温速率

较快。在相同通电时间内，试件的温度：0.09%

M W C N T s - M N - G O / C ≥0 . 2 7 % M W C N T s / C ；

0.27%MWCNTs-MN-GO/C>0.45%MWCNTs/C；

0.45%MWCNTs-MN-GO/C>0.63%MWCNTs/C；

0.63%MWCNTs-MN-GO/C>0.81%MNCNTs/C， 表

明在 MWCNTs 充分分散时，较少 MWCNTs 掺量

试件的导电升温速率能达到较大 MWCNTs 掺量试

件的升温速率，进一步表明了在 GO 作用下，

MWCNTs 在水泥基体中分散性得到明显改善，而

充分分散的 MWCNTs 在水泥石中形成了更加完善

的 导 热 网 络 ， 故 0.09%MWCNTs-MN-GO/C、

0.27%MWCNTs-MN-GO/C、 0.45%MWCNTs-MN-

GO/C、0.63%MWCNTs-MN-GO/C、0.81%MWCNTs-

MN-GO/C 的电热性能得到进一步提升。
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图 9    GO 掺量对 MWCNTs 掺配砂浆电热性能的影响

Fig. 9    Effect of GO content on electrothermal property

of mortar blended with MWCNTs
  

2. 7    GO 对 MWCNTs 掺配砂浆压敏性的影响

图 10(a) 为 单 独 掺 加 0.09wt%~0.81wt% 的

MWCNTs(0.09%MWCNTs/C、 0.27%MWCNTs/C、

0.45%MWCNTs/C、 0.63%MWCNTs/C、 0.81%MN

CNTs/C) 的 28 天砂浆在最大应力 5 kN 循环荷载作

用下的压敏曲线，可知砂浆试件电阻变化率与压

应力具有一定的相关性，原因是随应力逐渐增大，

砂浆被压缩变形，MWCNTs 之间距离减小，搭接

增多，电阻变小，敏感性增强。在荷载作用下以

电阻变化率感应压应力变化的特性，即为压敏性。

以未掺 MWCNTs 的试件 Blank 为空白组，其压敏

性极低，此时主要是由于水泥石变形引起的 [57]，

0.09%MWCNTs/C、 0.27%MWCNTs/C、 0.45%MW

CNTs/C、 0.63%MWCNTs/C、 0.81%MNCNTs/C 试

件的电阻变化率分别为−0.93%、−1.26%、−2.52%、

−3.05%、 −3.55%， 比 Blank(−0.65%) 分 别 提 高 了

43.1%、93.8%、287.7%、369.2%、446.2%。图 10(a)

表明 MWCNTs 的掺入能显著提升水泥砂浆的压敏

特性，且压敏性随 MWCNTs 掺量增大而增大，随

压应力增大而增大，而此时砂浆试件压敏性的改

善与 MWCNTs 彼此间的搭接有很大关系 [10]。一方

面，在压力作用下，MWCNTs 在水泥基体中进一

步相互搭接并出现较多的触点，从而完善导电通

路；另一方面，MWCNTs 在水泥基体中相互搭接

的间距也随着压力作用下而缩短，能量势垒变小，

从而更易引起隧穿效应，因此试件在受荷变化时

表现更敏感的压敏性能 [58]。其原因在于 MWCNTs

掺入砂浆内部在荷载作用下相互搭接的概率增大，

导电通路越完善，电阻越低，敏感性越强。
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图 10    不同掺量 MWCNTs 的砂浆压敏曲线 (a)、不同掺量 GO 对

MWCNTs 掺配砂浆压敏性的影响 (b)

Fig. 10    Piezoresistivity curves of mortar with different contents of

MWCNTs (a), and effect of GO content on the piezoresistivity of cement

mortar blended with MWCNTs (b)
 

图 10(b) 为不同掺量 GO 对 MWCNTs 掺配砂

浆压敏性) 的影响。可知掺入适量 GO 可进一步提

升 MWCNTs 砂浆试件的压敏性，原因是 MN 改善

了 GO、MWCNTs 的分散，同时更多分散的 GO 促

进了 MWCNTs 在砂浆中均匀分散，施加应力时，

MWCNTs 能相互搭接形成良好的导电通路，电阻

减小进而提高了砂浆敏感性。当 MWCNTs 掺量

为 0.09wt%~0.81wt%、 且 MN∶GO∶MWCNTs 的

质 量 比 恒 定 为 3∶1∶9 时 ， 0.09%MWCNTs-MN-

GO/C、0.27%MWCNTs-MN-GO/C、0.45%MWCNTs-

MN-GO/C、 0.63%MWCNTs-MN-GO/C、 0.81%MW

CNTs-MN-GO/C 试件的电阻变化率分别为−1.45%、

−2.15%、−4.35%、−5.1%、−5.86%，电阻变化率分
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别 比 同 样 MWCNTs 掺 量 的 0.09%MWCNTs/C、

0.27%MWCNTs/C、 0.45%MWCNTs/C、 0.63%MW

CNTs/C、 0.81%MNCNTs/C 试 件 提 高 了 55.9%、

70.6%、 72.6%、 67.2%、 65.1%。 表 明 掺 入 MN、

GO 能进一步提升 MWCNTs 掺配砂浆的感应能力，

其原因是 MN、GO 改善了 MWCNTs 在水泥石中

均 匀 分 布 ， 在 施 加 应 力 时 水 泥 石 应 变 增 加 ，

MWCNTs 之间的相互搭接且触点增多，形成了良

好的导电通路，从而使得电阻减小，电阻变化率

增大，敏感性增强。 

3    结 论
(1) 木质素磺酸钠 (MN)、氧化石墨烯 (GO) 能

促进多壁碳纳米管 (MWCNTs) 在水泥水化富钙高

碱性环境中分散，当 MN、GO、MWCNTs 的质量

比为 3∶1∶9 时，MWCNTs 分散程度最佳。

(2) 当 GO 分散 MWCNTs 后，GO-MWCNTs 对

砂浆抗折抗压强度起到协同增长作用，且此时分

散均匀的 MWCNTs 在砂浆中相互搭接形成良好的

导电通路，可降低砂浆的电阻率并赋予砂浆以电

阻变化率感应应力变化的能力 (压敏性)。相比单

独掺加 0.45wt%MWCNTs 砂浆试件，当 MWCNTs

掺量为 0.45wt% 时且 MN、GO、MWCNTs 的质量

比为 3∶1∶9 时，其抗压抗折强度分别提高了

20.9% 和  27.3%；电阻率降低了 18.2%；电阻变化

率提高了 72.6%。

(3) 微观结构测试表明 GO、MWCNTs 能促进

水泥水化进程，GO 能调控水泥水化产物形成规

整致密的水化物，MWCNTs 掺入砂浆因其能起到

纤维连接和纽带作用能使得水泥石更加密实提高

砂浆力学性能。

因 GO 与 MWCNT 的物质结构高度相似，它

们同时加入水泥后既能发挥二者对水泥基材料的

协 同 增 强 作 用 还 能 发 挥 水 溶 性 GO 对 难 溶 性

MWCNT 的分散作用从而进一步增强 MWCNTs 赋

予水泥基材料的导电导热、压敏等多功能特性，

故本研究以 GO 分散 MWCNTs 的技术可推广到其

他碳基纳米材料的应用研究，并为传统建材向着

智能化发展提供了新的技术路径。
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