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氧化石墨烯对水泥基渗透结晶型防水材料
抗渗性能的影响

齐孟1, 蒲云东2, 杨森2, 盛况2, 袁小亚* 2 

( 1. 重庆交通大学　土木工程学院，重庆 400074；2. 重庆交通大学　材料科学与土木学院，重庆 400074 )

摘    要 ：研究了木质素磺酸钠 (MN) 对氧化石墨烯 (GO) 在模拟水泥水化孔隙液中的分散能力的影响，并研究

了 MN 分散的 GO 对水泥基渗透结晶型防水材料 (CCCW) 对水泥砂浆抗渗性能的影响。通过吸光度试验、

Zeta 电位及原子力显微镜 (AFM) 研究表明，当 MN 与 GO 的质量比为 3∶1 时，GO 在饱和氢氧化钙溶液中的

分散性最佳；砂浆力学强度测试表明，当 GO 掺量为水泥质量的 0.03% 时，3 天、28 天的抗折抗压强度相较

于不掺入 MN 的 GO 砂浆分别提高了 39.13% 和 39.37%、33.84% 和 33.48%；砂浆抗渗压力和氯离子扩散系数

比标准砂浆试件分别提高了 160.0% 和下降了 50.6%；抗渗性能测试表明，当 GO 掺量为水泥质量的 0.03% 时，

GO 改性 CCCW 涂层抗渗压力比含 CCCW 的涂层提高了 116.7%；微观测试表明，GO 促进了水化反应，并在

砂浆基质中发挥了填充作用和模板作用，增强了水化产物的密实度，使得砂浆和 CCCW 抗渗性能增加了。

本文提供了一种 GO 改性 CCCW 来提升水泥砂浆的抗渗性能，在涂层防水效果和降低 CCCW 材料成本等应

用价值得到提升。

关键词 ：氧化石墨烯；分散；抗渗性能；水泥基渗透结晶型防水材料；力学性能

中图分类号: TU528　　　文献标志码: 　A　　　文章编号: 　1000-3851(2023)03-1598-13

Effect of graphene oxide on the impermeability of cementitious

capillary crystalline waterproofing

QI Meng1 , PU Yundong2 , YANG Sen2 , SHENG Kuang2 , YUAN Xiaoya*2

(1. School of Civil Engineering, Chongqing Jiaotong University, Chongqing 400074, China; 2. College of Materials Science

and Engineering, Chongqing Jiaotong University, Chongqing 400074, China)

Abstract： The effect of sodium lignosulfonate (MN) on the dispersion ability of graphene oxide (GO) in simulated

cement hydration pore solution was studied, and the effect of MN-dispersed GO on the impermeability of cementi-

tious  capillary  crystalline  waterproofing  (CCCW)  was  studied.  The  results  of  absorbance  test,  Zeta  potential  and

atomic force microscope (AFM) show that GO has the best dispersion in saturated calcium hydroxide solution when

the mass ratio of MN and GO is 3:1. The mechanical strength test of mortar shows that when the GO content is 0.03%

of  the  cement  mass,  the  flexural  and  compressive  strength  of  3  days  and  28  days  are  increased  by  39.13%  and

39.37%, 33.84% and 33.48%, respectively, compared with the GO mortar without MN. The impermeability pressure

and chloride ion diffusion coefficient of mortar are 160.0% and 50.6% higher than those of standard mortar speci-

mens, respectively. The impermeability test shows that when the GO content is 0.03% of the cement mass, the im-

permeability pressure of the GO modified CCCW coating is 116.7% higher than that of the CCCW coating. Micro-test

shows that  GO  promotes  the  hydration  reaction,  plays  a  filling  role  and  template  role  in  the  mortar  matrix,  en-
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hances  the  density  of  hydration  products,  and  increases  the  impermeability  of  mortar  and  CCCW.  This  study

provides a GO modified CCCW to improve the impermeability of cement mortar, and its application value in coat-

ing waterproof effect and reducing CCCW material cost is improved.

Keywords：  graphene  oxide； dispersion； impermeability； cementitious  capillary  crystalline  waterproofing；

mechanical properties
 

水泥基材料是一种应用广泛的土木工程材料，

其内部存在诸多错综复杂、形状各异、尺寸不一

的孔隙和微裂缝，这种多孔结构极大的影响了水

泥基材料的抗渗能力 [1]。目前，如何提升水泥基

材料的抗渗性能是土木工程研究中的重点问题。

以往研究表明，采用防水材料 [2] 如防水卷材 [3-5]、

防水涂料[6-7]、密封材料[8-9]、刚性防水材料[10-12] 等，

或者是掺入纳米粒子/聚合物 [13] 及添加纤维 [14] 能

够增强建筑物的防水性能。但在工程应用中逐渐

发现一些弊端，防水卷材、涂料与基体的相容性

差、耐久性差、施工复杂、环保差等；聚合物可

导致水泥水化延缓，引起水泥基材料早期强度下

降；纤维对密实性和耐久性改善较少。随着进一

步的大量研究表明 [15-18]，人们发现掺加氧化石墨

烯 (GO) 是一种显著提高水泥基材料性能的有效途

径，GO 能起到提供模板与调控水泥水化产物形

成规整微观结构 [19]，减少水泥基体的孔隙率、平

均孔径及裂缝的作用 [20-22]。由于 GO 能够良好的增

强水泥基材料的密实性 [22-24]，关于其在抗渗性能

方面的研究也随之增多 [25-29]。Zeng 等 [30] 使用两种

不同组成 GO，当 GO-1 和 GO-2 的用量均为 0.06wt%

时，水渗透深度分别显著降低了 55.5% 和 23.2%，

相对渗透系数分别降低了 80.2% 和 41.0%。Liu 等[31]

发现当 GO 的剂量为 0.03% 时，砂浆的不渗透性

增加了 80%。此外，该砂浆在受到硫酸盐攻击时

也具有较高的强度保留率。张友来等 [32] 利用硅烷

渗透型防水材料的渗透性好、防水效果优良等优

点，制备出 GO/硅烷复合乳液，该复合乳液可有

效阻止有害离子通过水溶液进入水泥中，进而提

高混凝土的耐久性。说明 GO 可作为水泥基材料

理想的防水剂和耐腐蚀剂。这些研究结果为解决

某些结构的漏水问题和提高重盐碱区结构的耐久

性提供了新的方法发现。

随着防水材料研究的逐渐深入，一种具备优异

防水性能的新型刚性防水材料−水泥基渗透结

晶型防水材料 (CCCW)[33-35]，进入人们的视野。这

类材料不同于传统防水材料是其能工作于背水面

潮湿基面，并且其 1 cm 厚的涂层能达到 10~20 cm

厚的聚合物水泥砂浆防水涂料的抗渗防水效果，

且对基体还有修复功能。CCCW 在潮湿环境下能

够加速混凝土的水泥水化反应，生成不溶于水的

结晶体，填补裂缝和孔隙，修补混凝土内部损伤

和降低混凝土的渗透性，从而提高混凝土的密实

性和抗氯离子侵蚀性能 [36-37]。丁向群等 [38] 发现内

掺渗透结晶防水材料混凝土的 28 天强度可达基准试

块的 123.06%，28 天抗渗压力为基准试块的 275%。

其结构致密，结构中水化硅酸钙明显增多，抗渗

性能明显提高。孙学志 [39] 发现经涂刷渗透结晶型

涂层后试件的渗透深度相对于基准试件均有大小

不等的减小且随水灰比的增大，无论是基准件还是

涂有涂层的试件其渗透深度都有不同程度的增加。

通过查阅文献，目前有关 CCCW 的研究中多

采用纳米二氧化硅 [37] 和掺入活性物质 [40-41] 来提升

对其抗渗性能的影响，尚未有研究提出 GO 对

CCCW 抗渗性能的影响。基于 GO 对水泥基材料

综合性能的提升作用及 CCCW 良好的抗渗性能，

故本文研究了 GO 对 CCCW 抗渗性能的影响。

 1    实 验
 1. 1    原材料

GO 原浆由常州第六元素材料科技股份有限公

司提供，质量分数为 3.18wt%，固含量为 43.17%；

CCCW 由重庆中防德邦防水技术有限公司提供；

木质素磺酸钠 (MN)，纯度为工业级，天津市光复

精细化工研究所提供；水泥 (C) 为重庆永固新型

建材有限公司生产，为 PO42.5 R 的普通硅酸盐水

泥，主要化学成分列于表 1；标准砂 (S) 由厦门艾

思欧标准砂有限公司生产，为 ISO 标准砂；聚羧
 

表 1    水泥化学成分

Table 1    Chemical composition of cement 
Mineral Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO MgO SO3 NaO f-CaO

Content/wt% 4.47 21.50 3.37 65.84 3.18 0.30 0.49 0.78

Note: f-CaO−Free calcium oxide.
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酸减水剂 (PC) 由重庆建研科之杰新材料有限公司

生产，固含量为 50wt%，减水率为 26.7%。

 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 (JY99-ⅡDN，宁波新芝生物科技股份有限公

司 ) 中 超 声 分 散 2 h 后 静 置 ， 配 制 浓 度 为

5.0 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

3.666 mg/mL 的 GO 悬浮液，保存备用。

 1. 3    GO 在饱和 Ca(OH)2 溶液中的分散性测试

分别配制浓度为 10 mg/L 的 MN、GO，采用

UV-3200 S 型紫外可见分光光度计 (UV-3200S,上海

美谱达仪器有限公司 ) 测试如表 2 所示溶液在

200~900 nm 波长范围内的光吸收情况，并测定其

在波长 230 nm 的吸光度。溶液吸光度测试方法：

向一定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 Ca(OH)2 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 2 所示配制含不同 MN 和 GO 含量的饱

和 Ca(OH)2 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 电位仪 (ZEN-3700，马尔文帕纳科公司) 中测

定表面电位。 

 
 

表 2    用于吸光度和 Zeta 电位测试的氧化石墨烯 (GO) 溶液组成

Table 2    Composition of graphene oxide (GO) solution for absorbance and Zeta potential test 
Sample Water/g Ca(OH)2/g PC/mL GO①/mL MN②

Y0 99.3 0.16 0 0.7 0
Y1 99.3 0.16 0.05 0.7 0

Y2 99.3 0.16 0.05 0.7 1∶1

Y3 99.3 0.16 0.05 0.7 2∶1

Y4 99.3 0.16 0.05 0.7 3∶1

Y5 99.3 0.16 0.05 0.7 4∶1

Y6 99.3 0.16 0.05 0.7 5∶1

Notes: PC−Polycarboxylic acid water reducer; MN−sodium ligninsulfonate; ①−GO concentration is 3.666 mg/mL; ②−Content of MN

is its ratio to GO.
 

1. 5    原子力显微镜 (AFM) 测试

AFM 测定 MN 分散 GO 的分散情况具体方法

为：配制 MN 含量为 0.3%、GO 含量为 0.1% 的水

溶液，分别磁力搅拌 2 min 和超声 10 min 混合均

匀，再将配好溶液稀释 1 000 倍，取上层清液滴

在贴有云母片的载玻片上，取出晾干并保鲜膜密

封后放置玻璃皿中待用。

 1. 6    砂浆力学性能、抗渗压力和抗氯离子渗透测试

将定量 PC、MN、GO 分散液按比例混合，超

声 30 min 后将分散液与拌合水混合进行砂浆成型，

砂浆配合比如表 3 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)[42] 执行。其中水泥砂

浆的力学性能测试采用抗折抗压一体试验机 (YW-

 

表 3    用于力学性能和抗渗压力测试的 GO 改性水泥砂浆配合比

Table 3    Mix ratio of GO modified cement mortar for mechanical properties and impermeability pressure test 
Sample Sand/g Cement/g PC/g Water/g GO①/% MN/%

A1 1 350 450 2.7 166 0 0
A2 1 350 450 2.7 166 0 0.03
A3 1 350 450 2.7 166 0.005 0.015
A4 1 350 450 2.7 166 0.005 0
A5 1 350 450 2.7 166 0.01 0.03
A6 1 350 450 2.7 166 0.01 0
A7 1 350 450 2.7 166 0.03 0.09
A8 1 350 450 2.7 166 0.03 0
A9 1 350 450 2.7 166 0.05 0.15
A10 1 350 450 2.7 166 0.05 0

Note: ①−Mass ratio to cement.
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300 D，济南天辰试验机制造有限公司) 如图 1 所示。

砂浆制备及抗渗压力测试按《建筑砂浆基本

性能试验方法标准》 (JGJ/T 70−2009)[43]《砂浆、

混凝土防水剂》(JC 474−2008)[44] 执行。采用 RCM

法测试砂浆的抗氯离子渗透性能，试验按照《混凝

土氯离子扩散系数测定仪》(JG/T 262−2009)[45] 执行。
 
 

图 1    水泥抗折抗压一体试验机

Fig. 1    Cement bending and compression testing machine
 

 1. 7    GO 改性 CCCW 防水涂层的抗渗压力测试

用于涂层测试的基准砂浆配合比如表 4 所示，

掺加 CCCW 的涂层配合比如表 5 所示，采用 SS-

15 砂浆渗透仪 (思拓锐 (天津) 测控技术有限公司)

如图 2 所示，对涂敷防水涂层的砂浆试件进行抗

渗压力试验。其中基准砂浆试件的成型制作和养

护及涂层抗渗压力测试按照《砂浆、混凝土防水

剂》(JC 474−2008)[44] 标准执行，带涂层砂浆抗渗

试件按照《水泥基渗透型防水材料》(GB/T 18445−

2012)[46] 进行养护。

 1. 8    含 CCCW 的硬化浆体微观测试

取 28 天龄期 CCCW 涂层净浆样品浸泡在无水

乙醇中终止水化后在 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，德

国卡尔 ·蔡司股份公司 ) 观察水泥石的微观形貌。

将试件样品制成长 1 cm×高 1.5 cm，然后用压汞

法 (MIP) 对涂层净浆进行孔隙率测试，样品粉碎

后所得粉末采用德国 Bruker 公司的 D8 Advance

型 X 射线衍射仪进行 XRD 测试。

 2    结果与分析
 2. 1    MN 对 GO 在饱和 Ca(OH)2 溶液中分散性能的

影响

在波长 180~700 nm 范围下 GO 与 MN 水溶液

的紫外可见吸收光谱如图 3 所示。可以看出，在

230 nm 处 GO 溶液有明显的吸收峰，而 MN 在该

波长下几乎没有吸收，故可推测，当二者共存于

同一溶液时，MN 不会影响 GO 在波长 230 nm 处

的光吸收。由比尔-朗伯定律可知，GO 吸光度与

其溶液浓度成正比。大量研究表明，GO 在水泥
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图 2    SS-15 抗渗仪装置示意图

Fig. 2    Schematic diagram of SS-15 anti-permeability apparatus
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图 3    GO 和 MN 溶液的紫外可见吸收光谱

Fig. 3    UV-visible absorption spectra of GO and MN solution
 

 

表 4    基准砂浆配合比

Table 4    Mix ratio of reference mortar 
Cement/g Water/g Sand/g Cellulose ether/g

320 260 1 350 0.5

 

表 5    涂层配合比

Table 5    Mix ratio of coating 
Sample CCCW/g Water/g PC①/% GO②/% MN/%

C1 20 6 0 0 0
C2 20 6 0.3 0.01 0
C3 20 6 0.3 0.01 0.03
C4 20 6 0.3 0.03 0
C5 20 6 0.3 0.03 0.09
C6 20 6 0.3 0.05 0
C7 20 6 0.3 0.05 0.15

Notes: CCCW−Cementitious capillary crystalline waterproofing

material; ①−Mass ratio to CCCW; ②−Mass ratio to CCCW.
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水化介质中的分散性与其吸光度有直接的线性关

联度 [47]。故使用在波长 230 nm 处的溶液吸光度来

考察 MN 对 GO 在饱和 Ca(OH)2 溶液中分散程度

的影响。

以往研究表明 PC 能促进 GO 在水泥水化介质

中的分散性 [48]，本实验研究了在 PC 存在时，MN

对 GO 在饱和 Ca(OH)2 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 4 所示，

其中Y1 为对照溶液，Y2~Y6 为额外加入了不同含量MN

的 GO 溶液。可以看出，相比对照溶液 (Y1)，当 MN

与 GO 质量比依次为 1∶1、2∶1 和 3∶1 时，Y2~Y4

溶液的吸光度不断增大，表明加入少量 MN 能改

变 GO 在溶液的聚集状态，防止 GO 的团聚。这

可能是由于 MN 在溶液中能与 Ca2+迅速配位络合，

使能与 GO 配位并诱导 GO 聚沉的 Ca2+有效浓度减

少，导致更多的 GO 均匀分散在整个溶液中。对

溶液 Y5 和 Y6，随着 MN 掺量的增加，其吸光度

发生了下降，这是由于 MN 掺量过多导致 GO 发

生了聚沉。当 MN 与 GO 质量比为 3∶1 时，溶液

的吸光度达到最大值，即此时 MN 对 GO 的分散

效果最佳。此外，MN 对 GO 的分散效果也会受

时间的影响，相同条件下，随着时间的延长，溶

液的吸光度呈现下降的趋势。根据吸光度的数据，

后续研究中选择 MN 与 GO 的质量比为 3∶1 进行

试验研究。
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图 4    不同含量 MN 对 GO 在饱和 Ca(OH)2 溶液中吸光度的影响

Fig. 4    Effect of different contents of MN on absorbance of GO in

saturated Ca(OH)2 solution

图 5 为不同 GO 溶液体系的 Zeta 电位图。Y0

为基准溶液，GO 在 Y0 溶液体系中的 Zeta 表面电

位为−7.16 mV，表明 GO 在模拟水泥水化孔隙液

的饱和 Ca(OH)2 溶液中表面带负电荷，电荷绝对

值越小，表明分散液状态不稳定、易聚沉。在减

水剂 PC 作用下 GO 在 Y1 溶液中电位值为−9.78 mV，

相对 Y0 溶液，GO 电位绝对值有所增长，说明

PC 能在一定程度上改善 GO 在饱和 Ca(OH)2 溶液

中稳定分散的程度但其效果相当有限。当 GO 与

MN 的质量比从 1∶1 变化到 1∶3 时，表面电位从

−9.66 mV 逐 渐 减 小 到 −10.4 mV。 但 进 一 步 增 大

MN 含量，溶液 Zeta 电位逐渐上升了。图 6 为不

同 GO 溶液体系的 60 min 静置图。可以看出在不

同体系中 GO 的分散情况，其中，当 GO 与 MN 质
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图 5    不同含量 MN 对 GO 在饱和 Ca(OH)2 溶液中 Zeta 电位的影响

Fig. 5    Effect of different contents of MN on Zeta potential of GO in

saturated Ca(OH)2 solution
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图 6    不同 GO 溶液体系的 60 min 静置图

Fig. 6    60 min static diagrams of different GO solution systems
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量比为 1∶3 时，溶液分散状态最佳，且与吸光度

实验数据得出的结果一致，这不仅表明了 MN 能

进一步促进 GO 在饱和 Ca(OH)2 溶液中均匀分散，

还展示出了该比例来分散 GO 的可靠性。

 2. 2    MN 分散的 GO 对片层厚度的影响

图 7 为 掺 加 MN 分 散 的 上 层 清 液 中 GO 的

AFM 图像。所得的 GO 片层厚度在 2~3 nm 之间，

由于单层 GO 厚度一般在 0.6~1.2 nm[49-50]，因此在

MN 做分散剂时分 GO 层数约为 2~5 层。说明了

MN 的存在分散有助于 GO 片层的稳定分散。

 2. 3    MN 分散的 GO 对砂浆力学强度的影响

MN 分散的 GO 对水泥砂浆的力学性能影响如

表 6 所示，可知，单独掺加 MN 的试件 A2 相较于

基准试件强度 A1 的 3 天和 28 天抗折强度分别减

小了 13.04% 和 9.23%，其原因是 MN 有部分缓凝

作用 [51-52]，使水泥水化时间延迟，导致早期强度

有所降低；3 天和 28 天抗压强度相较于基准试件

A1 强度分别减小了 20.05% 和 5.38%，与抗折强度

现象类似，表明 MN 对水泥砂浆强度有劣化作用，

这主要是由于掺加的 MN 对水泥水化具有缓凝作

用，因此导致强度降低。单独掺加 0.005%、0.01%、

0.03%、0.05% 的 GO 样品 (A4、A6、A8、A10)，3 天

抗折强度和抗压强度相较于基准试件分别提高了

19.56% 和5.23%、21.73% 和16.8%、34.78% 和28.94、

34.78% 和 26%，28 天抗折强度和抗压强度相较于

基准试件分别提高了 7.69% 和 13.04%、 9.23% 和

17.57%、32.30% 和 28.88%、24.61% 和 20.11% 说明

一定掺量的 GO 能改善水泥砂浆的力学性能这是

由于 GO 纳米填充效应及模板效应等使水泥砂浆

内部结构变得紧密，从而提升了水泥砂浆的抗折

强度和抗压强度；当 MN 与 GO 质量比为 3∶1 时

(A3、A5、A7、A9)，水泥砂浆 3 天、28 天抗折强

度和抗压强度随着 GO 的掺量增加先增后减的趋

势。其中 A7 试件 3 天、28 天抗折、抗压强度相

较于基准试件分别可以最高提升 39.13% 和 39.37%、

33.84% 和 33.48%，在 MN 的助分散作用下， GO

提升水泥砂浆强度的效果更加显著，其原因是
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图 7    MN 分散的 GO 的原子力显微镜 (AFM) 图像

Fig. 7    Atomic force microscopy (AFM) image of MN dispersed GO
 

 

表 6    MN 分散的 GO 对水泥砂浆抗折强度和抗压强度的影响

Table 6    Effect of MN dispersed GO on the flexural and compressive strength of cement mortar 

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

3 days 28 days 3 days 28 days

A1 4.6±0.25/0 6.5±0.71/0 35.0±0.15/0 45.7±0.83/0
A2 4.0±0.34/13.04 5.9±0.85/9.23 27.98±0.35/20.05 43.24±0.85/5.38
A3 5.6±0.35/21.73 7.9±0.75/21.53 38.56±0.25/10.17 52.45±0.93/14.77
A4 5.5±0.55/19.56 7±0.95/7.69 36.83±0.44/5.23 51.66±1.15/13.04
A5 5.7±0.05/23.91 7.9±0.35/21.53 42.67±1.35/21.91 54.12±1.55/18.42
A6 5.6±0.35/21.73 7.1±0.45/9.23 40.88±0.84/16.80 53.73±0.75/17.57
A7 6.4±0.05/39.13 8.7±1.05/33.84 48.78±1.02/39.37 61.00±1.25/33.48
A8 6.2±0.65/34.78 8.6±0.84/32.30 45.13±0.05/28.94 58.90±0.55/28.88
A9 6.3±0.15/36.95 8.2±0.94/26.15 46.35±1.25/32.43 56.75±0.74/24.18
A10 6.2±0.45/34.78 8.1±0.35/24.61 44.10±0.85/26 54.89±0.65/20.11
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MN 是一种水溶性很好的物质，且分子结构式中

具有大量的苯环，可与 GO 二维片层之间有很强

的分子间作用力，极大提升在水化介质中 GO 的

分散能力。本文和部分已发表 GO 提升砂浆抗压

抗折强度的最佳结果进行对比如表 7 所示，可以

表明，当 GO 掺量相同时水泥砂浆的抗折抗压强

度增长幅度更大，进一步说明本文 MN 可以更有

效地分散 GO，发挥 GO 作用。

 
 

表 7    GO 提升水泥砂浆抗压抗折强度研究对比

Table 7    Comparison of compressive and flexural strength of cement mortar improved by GO 

GO①
Change rate of flexural strength/% Change rate of compressive strength/%

Ref.
3 days 28 days 3 days 28 days

0.05 17.32 19.22 19.23 21.42 [18]
0.03 37.20 32.05 50.14 33.27 [54]
0.03 11.54 14.78 23.20 33.29 [55]
0.07 −94.65 25.42 −88.66 20.16 [56]
0.03 39.13 33.84 39.37 33.48 This paper

Note:①−mass ratio to cement.

 

综上所述，在 MN 的存在下 GO 在水泥浆体

中有更好的分散性，从而进一步利用模板效应 [53]

调控水泥水化产物的生长，从而使硬化水泥石结

构更加密实。而这一结果与吸光度测试和 Zeta 电

位测试正好吻合，也正由于这个结果可以利用

MN 和 GO 一起去改善 CCCW 的抗渗性能。

 2. 4    MN 分散的 GO 对水泥砂浆抗氯离子渗透试验

的影响

试件选用表 3 中 A1、A2、A3、A4、A7、A8。

保持 MN 与 GO 质量比为 3∶1，不同 GO 掺量对

砂浆的抗氯离子渗透影响如图 8 所示。从 A1 和

A2 可以看出，在水泥砂浆中加入了 MN 之后，水

泥砂浆中的非稳态氯离子迁移系数降低，说明

MN 在一定程度上能改善水泥砂浆的抗渗性能，

这是由于在 MN 能够有效填充水泥砂浆的孔隙，

使水泥基体更加密实，从而改善了砂浆的抗渗性

能；从 A1、A4 和 A8 中也可以看出，在水泥砂浆

中加入 GO 后，迁移系数同样发生了降低，并且

迁移系数随着 GO 掺量的增加而下降，说明 GO

改善水泥砂浆抗渗性能的效果与 GO 的掺量有关，

随着 GO 掺量的增加，这种提升作用也愈加显著，

在 GO 的掺量达 0.03% 时效果最佳，这是由于 GO

的掺入能够水泥水化产物的生长进程与晶体形貌，

改善了水泥基体的孔隙结构；A3 与 A4 相比，A7

与 A8 相比，其迁移系数分别下降了 3.7% 和 8.0%，

且 A7 相比于 A1 其迁移系数下降了 50.6%，说明

在 MN 的助分散作用下，砂浆试件的抗渗性能得

到了进一步的改善。这一方面是由于 MN 本身也

对砂浆的抗渗性能有提升作用，另一方面是由于

MN 有利于 GO 在水泥基体中的稳定分散，从而

使 GO 砂浆抗渗性能有更加显著的增强效果，这

与 MN 分散的 GO 对砂浆力学强度的影响一样，

更加说明 MN 分散的 GO 能更好地调控水化产物

来改善砂浆试件的抗渗性能。

 
 

A1 A2 A4 A3 A8 A7
0

2

4

6

8

10

C
o
ef

fi
ci

en
ts

 o
f 

ch
lo

ri
d
e 

io
n
/(

1
0
−1
2  

m
·s

−1
)

Sample

图 8    MN 分散的 GO 对砂浆抗氯离子渗透的影响

Fig. 8    Effect of MN dispersed GO on chloride penetration

resistance of mortar
 

 2. 5    GO 改性水泥砂浆及改性 CCCW 涂层的抗渗压

力试验

MN 分散的 GO 对水泥砂浆抗渗压力的影响如

图 9 所示。空白对照组 A1 的抗渗压力为 0.5 MPa，

从保持 MN 与 GO 质量比为 3∶1，GO 掺量分别

为 0.005%、0.01%(A3、A5) 和分别单独掺加 GO(A4、

A6) 可以看到，当 GO 掺量小的时候额外加入 MN

对抗渗压力的影响不是很明显，当 GO 掺量为
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0.03%、0.05% 的时候 (A7、A8) 和 (A9、A10) 两组

抗渗压力随着 MN 的掺入抗渗压力有所增加，而

抗渗压力最高值在 A7，此时的 GO 被 MN 分散得

最好，即 MN 能提升 GO 对砂浆抗渗性能的改善

作用，并且这个改善效果与 GO 的掺量有着密切

的关系，当 GO 的掺量为 0.03%，砂浆抗渗性能最

好，抗渗压力为 1.4 MPa，与 A1 的相比提高了

160.0%。

目前对 GO 提升水泥砂浆抗渗性能的研究还很

少。Zeng 等 [57] 采用两种 GO 纳米片作为添加剂，

以降低水泥砂浆的渗透性。试验结果表明，0.06wt%

GO-1(纵横比 50000) 和 GO-2(纵横比 5000) 的相对

渗透率系数分别降低了 80.2% 和 41.0%。Liu 等 [58]

研究了把硅灰 (SF) 和粉煤灰 (FA) 加入到不同掺量

的 GO 中研究抗渗性能，结果表明：当 GO 掺量

为 0.03% 时抗渗性最好，渗透压与对照试件的比

值达到 180%。通过对比可以发现本文利用 MN 良

好分散后的 GO 可以大幅度的提升水泥砂浆的抗

渗性能。通过对 GO 改性水泥砂浆的抗渗性能研

究结果，故提出对 GO 改性 CCCCW 涂层的抗渗

性能进行研究。

按照表 4 的配合比成型基准砂浆试件，按照

表 5 的配合比成型 GO 改性 CCCW 涂层试件，图 10

为 GO 对 CCCW 抗渗性能的影响。从抗渗压力可

以看出单独掺加 CCCW(C1) 的抗渗压力 0.6 MPa

比基准砂浆 (B) 的抗渗压力 0.4 MPa 高，由此说明，

CCCW 防水材料可有效增强水泥砂浆表面抗渗性

能；从 GO 掺量为 0.01%、0.03%、0.05% 的 CCCW

涂层 (C2、C4、C6) 的抗渗压力可以看出，随着 GO

的掺量增加，涂层抗渗压力都比单独掺加 CCCW

试件的抗渗压力大，说明 GO 的掺入对 CCCW 涂

层的抗渗性能有改善作用，且改善效果与 GO 的

掺量有关；同时对比保持 MN 与 GO 质量比为 3∶1

(C2 和 C3、C4 和 C5、C6 和 C7)，可以看到在加

入 MN 后，涂层的抗渗压力均得到了提高，且在

GO 掺量为 0.03% 时，其涂层 C5 的抗渗压力比单

独 掺 CCCW 的 涂 层 C1 提 高 了 116.7%， 说 明 在

MN 的存在下，GO 能够更好地改善 CCCW 涂层的

抗渗性能。这个结果和本文研究 MN 对 GO 掺配

水泥砂浆的性能提升相符合，为改善 CCCW 抗渗

性能提供了一种新颖的研究思路。
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图 10    GO 改性水泥基渗透结晶型防水材料 (CCCW) 对涂层抗渗压力的

影响

Fig. 10    Effect of GO modified cementitious capillary crystalline

waterproofing material (CCCW) on coating impermeability pressure
 

 2. 6    水泥石微观形貌及结构

图 11 为 28 天不同 CCCW 涂层净浆的 SEM 图

像。从图 11(a) 基准净浆看出水泥石结构不密实，

存在大量的孔洞；图 11(b) 为 C1 试件的 SEM 图像。

与图 11(a) 相比，变得较密实，但仍存在较多的

孔洞，可能是由于加入了 CCCW，能在水泥石之

间形成晶体，能填充其细小的孔洞，从而密实水

泥石的结构。因此 CCCW 涂层的防水效果较空白

试件有一定程度的改善，但水泥石仍然存在较多

大孔洞，导致其提升效果有限；图 11(c) 为单独掺

加 0.03%GO 的试件，可见水化硅酸钙凝胶 (C-S-

H) 明显比图 11(b)多，而孔洞结构却变少了，这

是由于 GO 在水泥净浆中的模板作用，使水化产

物 C-S-H 凝胶生长密集，能填充并堵塞毛细孔道，
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图 9    MN 改性 GO 对水泥砂浆抗渗压力的影响

Fig. 9    Effect of MN modified GO on impermeability pressure of

cement mortar
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使大孔洞变为小孔洞、小孔洞变裂缝、裂缝变得

更加密实；图 11(d) 为 C5 试件的 SEM 图像。可以

明显看出，水泥石中的 C-S-H 凝胶分散得更加均

匀和密实，孔洞结构也变得更加少且小，这是由

于加入了 MN 之后，GO 分散的更加均匀，填充

于孔洞中的 GO 借助其模板效应使 C-S-H 凝胶在

孔洞中生长，使水泥石变得更加密实，之间的孔

隙变得更小、更少，由此从微观上解释了 C5 涂

层的抗渗、抵抗外界侵蚀的能力为何是所有样品

中最好的。

图 12 为 28 天不同 CCCW 涂层净浆的孔径分

布图。能够看出 3 组试件 MIP 测试得到最可几孔

径在 60~70 nm，说明不管是加入 MN 还是 GO 对

硬化后涂层净浆的最可几孔径并无明显影响。C5

试件的最可几孔径体积与 C1 和 C4 试件相比，明

显有减小。这主要是由于加入 MN 后，GO 分散

得更加均匀、能更好地调整孔结构，提高密实性，

从而使涂层的抗渗性能提高。同样地，也可以看

到，在 10~1 000 nm 孔径范围内，C5 曲线的各点

纵坐标，均在 C1 和 C4 曲线之下，这同样说明了

经过 MN 助分散的 GO 能改善水泥净浆的孔隙结

构，同时也验证了前文加入 MN 分散 GO 能改善

涂层抗渗性能的这一推断。

图 13 为 28 天不同 CCCW 涂层净浆的 XRD 图

谱。可以看出，水泥水化产物主要是 Ca(OH)2、

SiO2、 钙 矾 石 (AFt) 和 单 硫 型 水 化 硫 铝 酸 钙

(AFm) 等。7 个试件的吸收峰形状相似，无单独

的吸收峰出现，这说明加入的 GO 和 MN 均不会
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图 11    不同 CCCW 涂层的 28 天净浆 SEM 图像：(a) 基准净浆；(b) C1；(c) C4；(d) C5

Fig. 11    SEM images of 28 days paste with different CCCW coatings: (a) Control slurry; (b) C1; (c) C4; (d) C5
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改变水泥水化产物的种类。根据吸收峰的强弱变

化可知水泥的水化程度，从图 13 中可以看到，质

量比为 3∶1、GO 掺量分别为 0.01%、0.03%、0.05%

的试件 (C3、C5、C7) 的吸收峰在逐渐增高，这说

明了 GO 促进了水泥水化产物的形成；试件 C3 比

试件 C2 的吸收峰高、试件 C5 比试件 C4 的吸收

峰高、试件 C7 比试件 C6 的吸收峰高，均说明了

在含有 GO 的水泥砂浆试件中加入 MN，能促进

GO 在水泥砂浆中的分散，更多均匀分散的 GO 调

节了水泥水化产物的形成，最终使加入 MN 后的

峰值比同掺量下没有加 MN 的高。

 3    结 论
(1) 木质素磺酸钠 (MN) 能促进氧化石墨烯

(GO) 在水泥水化孔隙液的饱和 Ca(OH)2 溶液中的

分散，当 MN 与 GO 的质量比为 3∶1，GO 掺量

为 0.03% 时 ， GO 的 在 水 泥 水 化 孔 隙 液 的 饱 和

Ca(OH)2 溶液中的分散最好，其抗折抗压强度相

比于未掺 GO 的基准试件，3 天和 28 天分别提高

了 39.13%，39.37% 和 33.84%，33.48%。

(2) 采用 MN 分散 GO 与水泥基渗透结晶型防

水材料 (CCCW) 一起加入到涂层后，能改善涂层

的抗渗压力，当 GO 掺量为 0.03% 时，涂层抗渗

压力比纯粹 CCCW 涂层提高了 116.7%，并且将

MN 分散的 GO 直接加入到由砂浆做成的抗渗试

件中，也能改善它的抗渗压力和抗氯离子渗透性

能，在掺量为 0.03% 时，砂浆抗渗压力和氯离子

扩散系数比标准砂浆试件分别提高了 160.0% 和下

降了 50.6%。

(3) 微观测试结构表明，经 MN 改善均匀分散

能力的 GO 能更好促进水泥水化的进程并能调控

水化产物形貌和进一步密实水泥石的结构和优化

水泥石的孔隙率，GO 不仅能改善砂浆的抗渗性

能，而且能提升 CCCW 的防水抗渗能力，因作为

分散剂的 MN 改善 GO 分散能力，故掺入 MN 后，

可进一步增强 GO 掺配的砂浆和 CCCW 的抗渗性

能，从而改善水泥砂浆的抗渗能力和 CCCW 防水

材料的防水性能。

本文采用廉价的 MN 改善 GO 在水泥浆的分

散性，不仅能进一步发挥 GO 对水泥基材料的增

强效果，最大限度提升石墨烯类材料对水泥基材

料的抗渗透能力，还能增强在复杂环境中 CCCW

防水材料的防水效率，并为降低 CCCW 的成本提

供了新的途径。
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