
水中可分散型石墨烯对水泥净浆导电、发热及热电性能的影响

桂尊曜 蒲云东 张惠一 袁小亚 

Effects of dispersible graphene in water on the electrical conductivity, heat generation and
thermoelectric properties of cement slurry
GUI Zunyao, PU Yundong, ZHANG Huiyi, YUAN Xiaoya

在线阅读 View online: https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230215.003

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

基于CT扫描技术的水泥净浆微观结构及水化程度

Microstructure and hydration degree of cement paste based on CT

复合材料学报. 2020, 37(4): 971-977   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190612.001

Bi2Te3/炭黑复合材料的制备及热电性能

Preparation and thermoelectric properties of Bi2Te3/carbon black composites

复合材料学报. 2017, 34(5): 1075-1081   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160715.004

氧化石墨烯/水泥复合净浆的化学收缩特性及预测模型

Chemical shrinkage behavior and prediction model of cement-based composite paste with the addition of graphene oxide

复合材料学报. 2021, 38(9): 3118-3130   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201127.001

超声振动对石墨烯微片/聚丙烯复合材料导电导热性能的影响机制

Mechanism of the ultrasonic vibration influence on electrical and thermal conductivity of GNP/PP composites

复合材料学报. 2017, 34(9): 1911-1918   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20161216.002

跨尺度模拟硬化水泥净浆力学性能:微观物相的影响

Modeling the mechanical properties of cement paste: Effect of different phases

复合材料学报. 2018, 35(5): 1339-1348   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170704.003

水泥基复合材料热电效应综述：机制、材料、影响因素及应用

A review of thermoelectric effect of cement-based composites: Mechanism, material, factor and application

复合材料学报. 2020, 37(9): 2077-2093   https://doi.org/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200423.002

扫码关注微信公众号，获得更多资讯信息

https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20230215.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20190612.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160715.004
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160715.004
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20160715.004
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20201127.001
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20161216.002
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20170704.003
https://fhclxb.buaa.edu.cn/article/doi/10.13801/j.cnki.fhclxb.20200423.002


 DOI：10.13801/j.cnki.fhclxb.20230215.003

水中可分散型石墨烯对水泥净浆导电、发热
及热电性能的影响
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摘    要 ：为解决石墨烯 (G) 在水泥浆中均匀分散及其功能化水泥基材料时掺量过高的难题，选择一种兼顾高

导电性与水溶性的石墨烯 (G-SD) 作为导电填料，研究了聚羧酸减水剂 (PCE) 存在时，木质素磺酸钠 (MN)

对 G-SD 在模拟水泥水化孔隙液的饱和氢氧化钙溶液 (CH) 中分散能力的影响及其对水泥净浆的导电性能、

电热性能、融雪化冰和热电性能的影响。吸光度测试表明，当 MN 与 G-SD 质量比为 3∶1 时，G-SD 的分散

性最佳。电学性能测试发现，石墨烯水泥基材料的渗滤阀值为 0.4%，阀值下试件的电热性能良好，在外加

30 V 电压下通电 20 min，试件温度可达 320℃，40 min 内可将 4 cm 厚冰层完全融化，具有优异的融雪化冰

潜力。热电性能研究表明，当 G-SD 掺量为 0.1% 时，试件的 Seebeck 系数为 154.4 µV/K。以上研究表明，

G-SD 能在极低掺量下赋予水泥基材料优异的电、热及热电等功能特性。
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Effects of dispersible graphene in water on the electrical conductivity, heat generation

and thermoelectric properties of cement slurry
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Abstract： In order to solve the problem that graphene (G) is uniformly dispersed in cement slurry and its dosage is

too high when it is functionalized into cement-based materials, a graphene (G-SD) with both high conductivity and

water  solubility  was  selected  as  a  conductive  filler.  The  effect  of  sodium  lignosulfonate  (MN)  on  the  dispersion

ability  of  G-SD  in  saturated  calcium  hydroxide  solution  (CH)  used  for  simulated  cement  pore  solution  in  the

presence  of  polycarboxylate  superplasticizer  (PCE)  and  the  effects  of  G-SD  on  the  resistivity,  electrothermal

properties,  snow  melting  and  deciding,  and  thermoelectric  properties  of  cement  paste  were  investigated.  The

absorbance test shows that when the mass ratio of MN to G-SD is 3∶1, the dispersion of G-SD reaches the best. The

electrical  performance  test  shows  that  percolation  threshold  of  graphene  cement-based  materials  is  0.4%.  What's

more, good electrothermal performance are shown under the threshold, the temperature of cement paste specimen

can  be  increased  by  320℃ for  20  min  with  30  V  voltage,  and  4  cm  thick  ice  layer  can  be  basically  melted  within

25  min,  so  it  possesses  good  potential  for  deicing  and  snow-melting.  The  thermoelectric  properties  shows  that

Seebeck coefficient of cement paste specimen is 154.4 µV/K when the content of G-SD is 0.1% by the cement mass. 
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The  above  studies  show  that  G-SD  can  endow  cement-based  materials  with  excellent  electrical,  thermal  and

thermoelectric functional properties at very low dosage.

Keywords：  graphene；electrical  conductivity；electrothermal  performance；cement  paste； thermoelectric per-

formance
 

随着现代建筑的高层化和双碳经济的发展，

水泥基材料的智能和功能化需求日益增长 [1]。水

泥基材料的智能和功能化是指通过添加导电填料

使其具有导电、压敏、热电和焦耳加热等功能特

性 [2-3]，可用于混凝土结构的健康监测、温差发电

和冬季道路除冰等领域。石墨烯 (G) 是一种以 sp2

杂化碳原子轨道组成的二维碳纳米材料，具有优

良的导电性和二维平面结构，是功能化水泥基材

料的理想填料。近年来，基于 G 改性的智能和功

能化水泥基材料成为该领域的研究热点 [4-5]。但目

前 G 功能化水泥基材料面临的难题是 G 在水泥浆

体中的分散不均匀及其导致的功能化水泥基材料

时掺量过高。

目前，有关 G 在水泥浆体中分散的方法主要

为物理分散法和共价化学分散法 [6]。物理分散法

包括超声波分散法、表面活性剂分散法和纳米粒

子协同分散法等。吕骄阳等 [7] 研究发现分散剂产

生的气泡微珠可以提高 G 的分散均匀性和稳定性。

王悦等 [8] 研究了 4 种不同分散剂 (聚羧酸减水剂

(PCE) 、聚氧乙烯 (20) 山梨醇酐单月桂酸酯 (TW-

20)、十二烷基磺酸钠 (SDS)、十二烷基苯磺酸钠

(SDBS)) 对水泥基复合材料压敏性能的影响，结果

表明水泥基复合材料的压敏性与 G 的分散性密切

相关，PCE 分散的 G 水泥基复合材料的压敏性能

最佳，这主要是 PCE 的空间位阻作用能够阻止 G

的团聚。袁小亚等 [9] 研究发现氧化石墨烯 (GO) 能

够促进 G 在水泥浆体中分散，在 GO 协同分散下，

G 水泥基复合材料的渗滤阀值降低至 0.5wt%，该

渗滤阀值下，水泥基复合材料表现出优良的电热

性能，在 25 min 内可将 4 mm 冰层完全融化，具

有不错的融冰化雪应用潜力。钱锋等 [10] 采用机械

球磨法实现了石墨烯纳米片 (GNP) 在水泥中的均

匀分散，并通过压力机压缩固化制备了 GNP 改性

水泥基复合材料，结果表明，当 GNP 掺量为

15wt% 时，水泥净浆的塞贝克系数最大 (34 µV/K)。

以上研究结果表明，采用超声波处理、PCE 分散、

机械球磨及 GO 协同分散等方法在一定程度上可

以提高 G 在水泥浆体中的分散性，但不能形成单

层、少层的均匀稳定分散，导致 G 功能化水泥基

材料时，往往掺量较高，甚至引起团聚劣化水泥

基材料的力学强度。

共价化学分散是通过化学反应在 G 表面枝接

亲水官能团，提高 G 在水泥浆体中的分散性。

GO 是石墨经氧化、破碎、剥离的纳米片层状物

质，其表面含有大量官能团 (羟基、羧基、环氧

基)。目前 G 的表面改性大多以 GO 为中间体，这

是由于其表面的官能团能够为枝接反应提供位点。

Yan 等 [11] 采用球磨法成功在 G 表面枝接了大量羟

基，提高了 G 在水泥浆体中的分散性。Rahmani

等 [12] 研究表明 5wt% 壳聚糖 (CS) 修饰的 G 在碱性

环境具有良好的分散稳定性。Hu 等 [13] 研究发现

三乙醇胺 (TEA) 修饰的 GO 可以改善在水泥孔溶

液中的分散性，提高界面强度并促进高密度水化

硅酸钙的形成。目前共价化学分散法存在的问题

是 G 表面枝接的羟基、CS 和 TEA 破坏其共轭结

构，导致电导率大幅下降甚至不导电。因此，共

价化学分散虽然能使 G 在水泥孔溶液中具有优良

的分散性，但较低的电导率导致其不能作为功能

化水泥基材料的导电填料。

近年来，有学者尝试从 G 的合成与制备出发，

解决高导电 G 的均匀分散难题。陈操等 [14] 采用氧

化石墨低温真空膨胀法，通过调控 G 表面的含氧

官能团数目，制备了水溶性 G，测得 G 薄膜电导

率为 1 000 S/m。Tao 等[15] 以 FeCl3 为插层剂，H2O2

和 KMnO4 为催化剂，石墨为原料，通过层间催化

法制备了边缘氧化的高导电的 G。以上研究表明，

通过调控 G 表面的含氧官能团数目可以解决高导

电 G 均匀分散的难题，但其制备流程复杂耗时长

且大量使用污染环境的化学试剂 (H2SO4、HNO3

和 KMnO4)。

水中可分散型石墨烯 (G-SD) 合成简单且绿色

环保，其较高的导电性和优异的水溶性，有助于

降低 G 功能化水泥基材料的掺量。本文以 G-SD 为

导电填料，采用 XRD、TEM、AFM、XPS、Raman、

RTS-9 型双电测四探针表征其微观结构和导电性，

并研究 G-SD 改性水泥净浆复合材料的导电、发

热和热电性能。

 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
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提供，为 P·O 42.5 普通硅酸盐水泥，物理性能如

表 1 所示；聚羧酸减水剂 (PCE)，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；鳞片石墨 (50 000 nm)，南京先

锋纳米材料有限公司提供，纯度 99%；无水氯化

铁 (FeCl3)，上海山浦化工有限公司提供，分析纯；

过氧化氢 (H2O2)，由重庆市科隆化学品有限公司

生产，分析纯； G-SD 制备参照国家发明专利

(CN202310595561.X)[16]。
 
 

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 d 28 d 3 d 28 d

27.8 351 3.15 136 244 5.1 6.3 25.6 43.4

 

 1. 2    性能测试与微观表征

采用 ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪

(XPS，  Thermo Fisher Scientific 公司) 分析 G-SD 的

元素组成，采用  PANalytical X'Pert Pro 型 X 射线衍

射仪 (XRD， PANalytical 公司 ) 分析 G-SD 的晶体

结 构 。 采 用 Renishaw  2000 拉 曼 光 谱 仪 分 析

(Raman，Renishaw 公司 ) G-SD 表面结构和缺陷。

采 用 Dimension  ICON 型 原 子 力 显 微 镜 (AFM，

Bruker 公司) 和 FEI Tecnai G2 F20 型透射电子显微

镜 (TEM，FEI 公司) 分析 G-SD 的微观形貌。制备

G-SD 薄膜，采用 RTS-9 型双电测四探针测试仪

(广州四探针科技公司) 分析 G-SD 薄膜的导电性。

 1. 3    MN 对 G-SD 在饱和氢氧化钙 (CH) 溶液中的分

散性影响测试

分别配制浓度为 10 mg/L 的 MN、G-SD 于 UV-

3200S 型紫外可见分光光度计中测试该两种溶液

在波长 190~900 nm 之间的吸光度。然后测定如

表 2 所示溶液在 380 nm 波长的吸光度。溶液吸光

度测试方法：向一定量的去离子水中依次加入

PCE、 MN、 G-SD， 搅 拌 10 min 后 超 声 30 min，

再将上述溶液加入澄清饱和  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。按表 2 所示配制含不同 MN 和 G-

SD 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 电位仪中测定电位大小。

 1. 4    G-SD 水泥净浆试件的制备

水泥净浆制作养护过程参照《水泥胶砂强度

检验方法  (ISO 法 )》 (GB/T 17671−2021) 标准 [17]。

试件配合比如表 3 所示。首先，将定量的 G-SD、

MN、PCE 与拌合水混合超声 30 min，然后将其与

称量好的水泥倒入润湿的 JJ-5 型水泥胶砂搅拌锅

(天津市港源试验仪器厂 ) 中低速 ((140±5) r/min)

搅拌 180 s，然后暂停 15 s 刮一下锅壁浆体，接着

低速搅拌 120 s；最后高速搅拌 90 s 获得分散均匀的

G-SD 水泥净浆。将新拌浆体立即装入40 mm×40 mm×

40 mm 的正方形三联试模并振动 60 s 成型，插入

两个间距为 20 mm 铜网电极。最后放入标准养护

箱 (温度 (20±1)℃，湿度≥95%) 养护至 28 天，每

个实验组设置 3 个平行试件。

 1. 5    G-SD 改性水泥净浆复合材料电阻率的测定

直流四电极法和二电极法常被用来测试水泥

基复合材料的电阻率。直流四电极法的优势是消

除了测试过程的接触电阻，但四电极很难布置在

 

表 2    用于吸光度和 Zeta 电位测试的水中可分散型石墨烯 (G-SD) 溶液组成

Table 2    Composition of dispersible graphene in water (G-SD) solution for absorbance and Zeta potential test 
Sample Water/mL Ca(OH)2/g G-SD/mL PCE/mL MN①

Control 90 0.16 10 0.00 0
0MN@1 G-SD 90 0.16 10 0.05 0

1MN@1 G-SD 90 0.16 10 0.05 1∶1

2MN@1 G-SD 90 0.16 10 0.05 2∶1

3MN@1 G-SD 90 0.16 10 0.05 3∶1

4MN@1 G-SD 90 0.16 10 0.05 4∶1

5MN@1 G-SD 90 0.16 10 0.05 5∶1

Notes: ① Content of MN is its mass ratio to G-SD; PCE−Polycarboxylate; MN−Sodium lignosulfonate.
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小尺寸试件中；其次已有类似研究 [18] 采用直流二

电极法测试小尺寸试件的电阻率。因此，本文采

用直流二电极法测试 G-SD 改性水泥净浆复合材

料的电阻率。试件尺寸和电极布置如图 1 所示，

电极高度为 40 mm，  宽度为 30 mm，净浆边长为

40 mm，埋入净浆 20 mm，试件养护后置于 80℃

烘箱内烘干至恒重，以避免水分对电阻率的影响。

采用吉时利 2100 型数字万用表测试试件的直流电

阻。试件的体积电阻率按下式计算：

ρ =
RS
L

(1)

其中：ρ为试件的电阻率  (Ω·m)；R 为试件的电阻

值  (Ω)；S 为试件的横断面面积 (取 1 600 mm2)；L

为中间两铜网电极之间的距离 (取 20 mm)。

 
 

Electrode(b)(a) Electrode

40 Unit: mm

20

4
0

图 1    (a) 二电极布置；(b) 电极间距 20 mm

Fig. 1    (a) Two-electrode arrangement; (b) Electrode spacing 20 mm
 

 1. 6    G-SD 改性水泥净浆复合材料的电热性能测试

G-SD 具有优良的导电性能，当掺量达到渗滤

阀值时，G-SD 在水泥石内部相互搭接形成贯通的

空间导电网络。施加电压时会在水泥石内部诱发

电场，载流子在水泥石内部运动。载流子的碰撞

导致能量以热的形式散发出来 [18]。图 2 为研究电

热性能的实验装置模型图。为排除环境温度引起

的误差，电热性能实验在泡沫箱中进行。在试件

两端施加 30 V 的交流电压 (AC)，通电过程中，每

隔 5 min 用标智 GM320 型高精度红外线测温仪收

集试件上、左、前 3 个面的数据采集点的温度变

化情况，取平均值作为实验结果，同时采用 FLIR

TG297 型高温红外热成像仪采集试件的热成像图

片，整个试验时间为 20 min。

 
 

Electrode

Cement paste

specimenAC (220 V)
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voltage regulator
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图 2    电热性能实验模型

Fig. 2    Experimental model of electrothermal performance
 

 1. 7    室内融冰化雪模拟实验

为验证 G-SD 改性水泥净浆复合材料的融冰

化雪潜力，预先在试件表面覆盖厚度为 4 cm 的均

匀冰层。放入于如图 3 所示的装置中进行室内融

冰化雪模拟实验。将整个装置放在电子天平上并

在待测水泥净浆的电极两端施加 30 V 交流电压，

记录带有冰层试件的质量随通电时间的变化，评

价 G-SD 改性水泥净浆复合材料的融冰化雪性能。
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图 3    室内融冰化雪实验装置

Fig. 3    Experimental device for melting snow and ice indoor
 

 1. 8    G-SD 改性水泥净浆复合材料的热电性能

使用如图 4 所示自制装置测量试件的赛贝克

 

表 3    不同 G-SD 掺量的水泥净浆配合比

Table 3    Mix ratios of cement paste with different contents of G-SD 
Sample Cement/g PCE/g Water/g G-SD①/％ MN①/％

Blank 450 1.35 170 0.0 0.00
0.1%G-SD@C 450 1.35 170 0.1 0.03
0.2%G-SD@C 450 1.35 170 0.2 0.06
0.3%G-SD@C 450 1.35 170 0.3 0.09
0.4%G-SD@C 450 1.35 170 0.4 0.12
0.5%G-SD@C 450 1.35 170 0.5 0.15

Notes: ① Mass ratio to cement; C−Cement.
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(Seebeck) 系数：首先用砂纸打磨试件的两个相对

端 (40 mm×40 mm)，打磨光滑后分别在两端面贴

上用于测试电势差和温差的铜箔电极和 T 型热电

偶；然后将试件的一端 (热端) 放在温度可调的小

型硅胶加热板上，并在另一端面放置冷板 (3℃，

循环冷却水控制)；调节加热板的温度使试件两端

呈现不同 (20~40℃) 的温差。Seebeck 系数通过公

式 S=∆V/∆T 计算 (∆V 为电势差；∆T 为温差)。
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图 4    热电性能实验装置

Fig. 4    Experimental device of thermoelectric properties
 

 2    结果与讨论
 2. 1    G-SD 的水溶性与微观结构

为探究 G-SD 的水溶性，采用质量法测试其

在水溶液中的最大浓度并静置观察其分散情况。

结果表明 G-SD 最大浓度为 5.4 g/L，是亲水型功

能化 G[19] 的 2 倍 (2.7 g/L)。 G-SD 水溶液 (5.4 g/L)

在不同时间段的分散情况如图 5 所示，可知在静

置 1 天、2 天、4 天、5 天后其颜色未发明显变化

且无分层团聚现象，这表明其具有优良的水溶性，

在分散均匀后不会由于 G 片层间的范德华力而团

聚沉降。

 
 

(a) 1 d (b) 2 d (c) 4 d (d) 5 d

图 5    G-SD 在不同时间段的分散情况

Fig. 5    Dispersion of G-SD in different time periods
 

XPS 可以用于 G-SD 中化学结构和元素组成的

定性及定量研究。G-SD 的 XPS 全谱分析如图 6(a)

所示，可知 G-SD 存在 3 个元素峰，其中 C 元素

峰最明显，Cl 元素峰存在但不明显，通过对各峰

面积积分可知， C 元素的含量为 90.86wt%， O、

Cl 元素的含量分别为 7.15wt%、1.99wt%。图 6(b)

中，284.58、284.85 和 285.48 eV 分别对应 G-SD 碳

原子骨架的 C=C、C−C 键和环氧基与羟基上 C−O

键 [15]，并未发现 C−Cl 键。G-SD 中 Cl 元素可能

是制样过程中引入的杂质。有研究表明，G 的导

电性与 C=C 键的数量密切相关，C/O 比可以用来

衡量 G 的导电性 [14]。经计算，G-SD 的 C/O 比为

7.86，远大于 GO(2.4)[20]，这表明 G-SD 可能具有

更优良的导电性。为验证 G-SD 的导电性，采用

RTS-9 型双电测四探针测试 G-SD 薄膜的电导率，

结果表明其电导率为 300 S/cm。G 的水溶性与其

表面含氧官能团密切相关，GO 由于其表面大量

的含氧官能团 (羟基、羧基、环氧基) 而表现出优

异的水溶性。G-SD 的 C/O 比虽然低于 GO，但其

表面仍然具有一定量的羟基、环氧基等含氧官能

团，从而为其提供水溶性，使 G-SD 能均匀分散

在水溶液中。

图 7 为 G-SD 的 拉 曼 图 谱 。 G-SD 在 位 移

1 353 cm−1、 1 587 cm−1 和 2 709 cm−1 处 有 典 型 的

D 峰、G 峰和 2D 峰。D 峰是由 G-SD 的结构缺陷

及无序碳原子诱导拉曼散射产生。2D 峰是由两个

动量相反的声子双共振产生。D 峰与 G 峰的强度
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图 6    G-SD 的 XPS 曲线 (a) 和 C1s 曲线 (b)

Fig. 6    XPS curve (a) and C1s survey (b) of G-SD
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比 (ID/IG) 是表征 G 缺陷密度的重要参数 [21]。ID/IG

值越低表示 G 碳原子结构越完整，缺陷越少。经

计算，G-SD 的 ID/IG 值为 0.31，远小于氧化还原

法制备的 G (0.9~1.4)[22]，这表明 G-SD 的缺陷密度

小，碳原子结构完整。 G 峰与 2D 峰的强度比

(I2D/IG) 及 2D 峰的峰型是 G 层数的判断依据 [23]。

高质量单层 G 的 I2D/IG 值为 2，双层 G 的 I2D/IG 值

为 1[24]。经计算，G-SD 的 I2D/IG 值为 0.6，与双层

G 相似。
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图 7    G-SD 的拉曼图谱

Fig. 7    Raman spectrum of G-SD
 

G-SD 和鳞片石墨的 XRD 图谱如图 8 所示。鳞

片石墨在 2θ=26.5°和 54.7°处表现出典型的 (002) 和

(004) 晶面峰 [25]，其中 (002) 峰型尖锐强度高，为

石墨特征衍射峰，对应的层间距为 0.335 nm。而

G-SD 的 (002) 晶面在 2θ=26.5°时衍射峰出现明显宽

化，且强度较弱，这说明石墨的碳原子结构被破

坏，且层数较少。根据布拉格公式：

d =
nλ

2sinθ
(2)

θ

其中：d 为晶面间距；n 为衍射级数；λ为波长；

为衍射角。依据晶面 (002) 计算得到 G-SD 的晶

面间距为 0.34 nm，与石墨间距一致。

图 9(a) 为 G-SD 样品的 HRTEM 图像。分析可

知其透光性好，呈半透明薄纱状，G-SD 边缘有许

多褶皱，这表明 G-SD 层数较少，褶皱可以帮助

降低 G-SD 的表面能，维持其结构的稳定性。为

确定 G-SD 的层数，对图 9(a) 中边缘褶皱进行了

高分辨率 HRTEM 估算 G-SD 的层数，如图 9(b) 所

示。图中 G-SD 的晶格条纹清晰，有 4~6 条明显的

暗线，大致判断其层数为 4~6 层。

同时采用 Digital Micrograh 软件计算 G-SD 的

晶面间距，可知其为 0.36 nm，较石墨晶面间距

(0.34 nm) 有所扩大，这可能是其边缘的含氧官能

团 (羟基、环氧基) 提高 G-SD 的水溶性所致。图 10

为 G-SD 的 AFM 图像。图中显示 G-SD 的宽度约

为 300 nm，厚度为 1.5~2.25 nm (4~6 层)。
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Fig. 8    XRD patterns of G-SD
 

 2. 2    MN 对 G-SD 在饱和氢氧化钙 (CH) 溶液中分散

性的影响

G-SD 和 MN 水溶液在波长为 190~900 nm 范

围内的紫外可见吸收光谱如图 11 所示。可以看出，

G-SD 与 MN 的 吸 收 峰 分 别 在 378 nm、 267 nm。

故 当 两 者 共 混 时 ， MN 不 会 影 响 G-SD 在 波 长

378 nm 的吸收。有研究表明，G 在水泥孔隙液中

分散性与其吸光度有直接的线性关联 [26]。故采用

波长为 378 nm 的吸光度来表征 G-SD 在饱和 CH

溶液中分散能力。

大量研究表明 [6]，PCE 能够促进石墨烯类材料

在水泥水化介质中的分散性，本实验研究了在

PCE 存在时，不同 MN 用量对 G-SD 在饱和 CH 溶

液中吸光度的影响。不同 MN 用量对 G-SD 溶液

吸光度的影响如图 12 所示，样品 Control 为纯 G-

SD 溶液 (对照组 )，样品 0MN@1 G-SD~5MN@1 G-

SD 为 PCE 存在条件下不同用量 MN 分散 G-SD 的

溶液体系。

由图可知，吸光度随时间的增长而逐渐降低，

在 20~30 min 内趋向稳定，相比 Control，0MN@1 G-

SD 溶液的吸光度有所提高，这说明 PCE 对 G-SD

具有一定的分散能力，当 MN 与 G-SD 质量比依

次为 1∶1、 2∶1、 3∶1、 4∶1、 5∶1 时， 1MN@

1 G-SD~5MN@1 G-SD 溶液的吸光度先增大后减少
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且均大于 Control，这表明加入 MN 能促进 G-SD

在饱和 CH 溶液中分散，而 4MN@1 G-SD~5MN@

1 G-SD 溶液吸光度的下降，可能原因是大量 MN

诱导 G-SD 团聚 [27]。因此，在 PCE 存在条件下，

当 MN 与 G-SD 的质量比为 3∶1 时，G-SD 的分散

效果最佳。

有研究表明，G 在水泥孔溶液中的分散稳定

性与其表面电荷量有直接关系 [26]，G 所带电荷量

绝对值越大溶液越稳定。不同用量 MN 对 G-SD

在饱和 CH 溶液中表面电位的影响如图 13 所示，

当 MN 与 G-SD 的质量比由 0∶1 增加到 3∶1 时，

G-SD 的表面电位从−4.0 mV 逐渐减少至−10.2 mV，

而随着 MN 用量的不断增加，电位又逐渐增大。

当 MN 与 G-SD 的质量比为 3∶1 时，G-SD 电位绝

对值最大，说明在此质量比时，MN 对 G-SD 在模拟

水泥孔隙液中的分散效果最佳。综上所述，故后续

实验选择 MN∶G-SD 质量比为 3∶1 进行配合比设计。

表 4 列举了已有高掺量文献的分散方法及参

数。可见，目前将 G 分散于水泥基材料中的常见

方法为湿拌法，即通过物理化学方法将 G 均匀分

散在水中，然后将分散液作为拌合水以制备水泥

基材料。因此，目前有关 G 均匀分散的研究 [28] 主

要考虑如何将其分散在水溶液中。但由于导电填

料不同，分散剂种类及其在水溶液中的分散方法
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图 9    G-SD 的 TEM 图像

Fig. 9    TEM images of G-SD
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也不一致。

 2. 3    G-SD 改性水泥净浆复合材料的电阻率及温度

对电阻率的影响

图 14(a) 反映了不同  G-SD 掺量对水泥净浆电

阻率变化的影响。相比 Blank 组 (空白组 )，当分

别掺入 0.1%、0.2%、0.3%、0.4% 和 0.5%G-SD 后，

试件 0.1%G-SD@C、 0.2%G-SD@C、 0.3%G-SD@C、

0.4%G-SD@C、0.5%G-SD@C 的电阻率均呈下降趋

势，其电阻率分别为 837、580、121、53、49 Ω·m，

相比 Blank 组 (900 Ω·m) 分别降低了 7.0%、35.5%、

86.5%、94.0%、94.5%，说明 G-SD 的掺入能显著

降低水泥净浆的电阻率，提高其导电性，且电阻

率随 G-SD 掺量的增加而减少，表明随 G-SD 掺量

的增加，水泥净浆的导电性增强。水泥基材料的

导电方式主要为离子导电、空穴导电 (接触导电

和隧道效应导电) 和电子导电 [29]，当 G-SD 掺量较

低时，由于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；但随着 G-SD 掺量的

增加，其在水泥净浆中相互搭接形成贯通空间导

电通路的概率增大，从而形成以隧道效应导电为

主、接触导电为辅的导电形式，故此时水泥净浆

的电阻率进一步减小；随着 G-SD 掺量的再次增

加，其在水泥净浆基体中逐渐形成一个完整贯通

的空间导电网络，故此时其导电方式以接触导电

为主，因此凭借 G-SD 较高的载流子迁移率，进

而显著降低水泥净浆的电阻率，并改善其导电性。

 

表 4    文献中碳纳米材料的分散方法

Table 4    Dispersion methods of carbon nanomaterials in literature 
Reference Conductive fillers Dispersant Dispersion mode and parameter

This paper Graphene MN Wet mix method, ultrasonic, 30 min
[30] Graphene nanosheets SP Wet mix method, ultrasonic, 1 h
[31] Nickel nanowires PCE Wet mix method, ultrasonic, 15 min
[32] Carbon nanotubes SP Wet mix method, ultrasonic, –
[33] Carbon nanotubes/nano carbon black 3310E Wet mix method, mechanical stirring, 4 min
[27] Multiwalled carbon nanotubes MN Wet mix method, ultrasonic, 30 min

Notes: SP−Polycarboxylate superplasticizer;  3310 E−3310 E polycarboxylate superplasticizer.
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Fig. 11    UV-visible absorption spectra of G-SD and MN solutions
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根据渗滤理论，导电填料在水泥基体中形成

空间导电网络的最小掺量为渗滤阀值。为探究 G-

SD 改性水泥净浆复合材料的渗滤阀值，作出不

同 G-SD 掺量下水泥净浆电阻率曲线的一阶偏导

数图，如图 14(b) 所示。由图可知，当 G-SD 的掺

量为 0.2% 时，一阶偏导函数值达到最小值，即水

泥净浆的电阻率在此时下降最快；当 G-SD 掺量

大于 0.4% 时，电阻率曲线的一阶偏导数随 G-SD

掺量的增加而趋向平缓，说明此后水泥净浆复合

材料电阻率变化开始平缓。因此可以判定该体系

下水泥净浆复合材料的渗滤阀值为 0.4%。本文所

得渗滤阀值及该阀值下的电阻率与已有文献对比

如表 5 所示，可见 G-SD 改性水泥净浆复合材料

的渗滤阀值显著降低，电阻率下降了几个数量级，

这得益于 G-SD 自身的高导电性和优良的水溶性，

保证了其在水泥浆体中的均匀分散，使其能在极

低掺量时形成空间导电网络，从而赋予 G-SD 改

性水泥净浆复合材料具有低掺量、高导电的特性，

并为其他功能特性 (电热性能、融冰化雪和热电

性能) 提供了坚实基础。
  

表 5    石墨烯水泥基复合材料的渗滤阀值
Table 5    Percolation threshold of graphene

cement-based composites 

Reference
Conductive
fillers

Percolation
thresholds/%①

Resistivity/
(Ω·m)

This paper Graphene 0.4       53
[34] Graphene 0.8     800
[29] Graphene 1.6 2 800
[35] Graphene 2.0 1 300
[36] Graphene 1.4     500
[37] Graphene 1.2     100

Note: ① Mass ratio to cement.

图 15 反映了 G-SD 改性水泥净浆复合材料的

电阻率随温度的变化关系。水泥净浆的电阻率与

温度呈负相关，这主要是温度可以提高载流子的

浓度和迁移率，带电粒子势能增加有助于突破能

量势垒 [29]；其次温度的升高造成水泥净浆基体中

的 G-SD 体积膨胀，粒子间的接触空间与几率提

高，有利于空间导电网络的搭接，从而导致 G-

SD 改性水泥净浆电阻率下降 [34]。
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图 15    水泥净浆复合材料电阻率随温度的变化关系

Fig. 15    Relationship between the resistivity of cement paste and

the temperature
 

 2. 4    G-SD 改性水泥净浆复合材料的电热性能

图 16 为不同掺量 G-SD 改性水泥净浆通电后

温度随时间的变化。相比空白组 (Blank)，不同 G-

SD 掺量的水泥净浆试件在通电后均表现出更高的

温度，说明 G-SD 能明显改善水泥净浆的电热性

能，这主要是 G-SD 自身稳定的碳原子结构赋予

其优异的导热性，相比水泥基体，G-SD 能够提高

热载体，从而提高电子迁移率 [38]，并从本质上改
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图 14    (a) 水泥净浆电阻率随 G-SD 掺量的变化关系；(b) G-SD 水泥净浆电阻率的一阶偏导数图

Fig. 14    (a) Relationship between the resistivity of cement paste and G-SD content; (b) First-order partial derivative of cement paste resistivity on G-SD
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善水泥基材料的电热性能。试件 0.1%G-SD@C、

0.2%G-SD@C、 0.3%G-SD@C、 0.4%G-SD@C 在 相

同通电时间段随 G-SD 掺量增加温度升高越快，

这主要是随着 G-SD 掺量的增加，其逐渐形成更

多节点及稳定的导热通路。

图 17 为不同掺量 G-SD 改性水泥净浆试件在

通电 20  min 后的红外热成像图，相比空白组

(Blank)，试件 0.1%G-SD@C~0.5%G-SD@C 试件在

通电 20 min 后表面温度分别升高 0.9℃、10.8℃、

98.5℃、288.5℃、219.5℃，这是由于 G-SD 的掺入

使水泥净浆试件的电阻率显著降低，从而提高了

其发热功率。但水泥净浆的电热性能并非随 G-

SD 掺 量 增 加 而 不 断 提 高 ， 相 比 0.4%G-SD@C，

0.5%G-SD@C 试件的电热性能反而有所劣化，这

可能是 G-SD 掺量为 0.5% 时，G-SD 改性水泥净浆

的流动度损失较大，成型时难免存在较多的孔隙，

而空气的导热系数非常小，降低了 G 改性水泥净

浆复合材料的热导率。其次，较多孔隙不利于三

维导热网络的形成，从而使电热性能变差 [9]。

由于 G-SD 改性水泥净浆试件的温度和通电

时间具有良好的线性关系，采用下式对各组试件

的温度-通电时间 (T-t) 进行线性拟合：

T = At+B (3)

式中，A、B 为拟合参数。
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图 16    不同 G-SD 掺量对水泥净浆电热性能的影响

Fig. 16    Effect of the content of G-SD on electrothermal performance of

cement paste
 

各组试件拟合曲线的拟合参数见表 6。由表

可知，0.2%G-SD@C、0.3%G-SD@C、0.4%G-SD@C、

0.5%G-SD@C 试 件 的 拟 合 参 数 R2 依 次 为 0.925、

0.919、0.937、0965，均大于 0.9，说明线性拟合

较好。Blank 组由于其是纯水泥净浆材料，在通

电 20 min 后试件温度并未升高，因此不具备线性

关系；0.1%G-SD@C 试件的拟合参数 R2 为 0.708，

表明其线性度不高，这主要是 G-SD 掺量较小并

未在水泥净浆基体中形成三维导电导热网络，从

而导致 0.1%G-SD@C 试件的电热性能不明显；A

为拟合直线斜率，可表示各组试件的升温速率，

可 知 0.3%G-SD@C、 0.4%G-SD@C、 0.5%G-SD@C

试件的升温速率分别为 4.56、14.8、10.8℃/min，

这表明其具有优异的快速升温能力。本文所得结

果与已有文献对比研究如表 7 所示，可知 G-SD 改性

水泥净浆复合材料的电热温度远高于已有文献。

 2. 5    室内融冰化雪模拟试验

图 18 反映了不同掺量 G-SD 改性水泥净浆试

件质量与通电时间的变化。相比 Blank(空白组 )，

试 件 0.1%G-SD@C、 0.2%G-SD@C 在 通 电 20 min

后，质量分别减少了 7.2 g、12.6 g，但并未完全融

化冰层，这主要是 G-SD 掺量小，未能在水泥净

浆基体中形成完整的空间导电导热网络，从而导

致其产生并传递的热量不足以融化全部冰层；试

件 0.3%G-SD@C、 0.4%G-SD@C、 0.5%G-SD@C 在

通电 20 min 后，将 4 cm 厚冰层全部融化，表现

出优异的融冰化雪能力，这主要是 G-SD 掺量较

高，其逐渐在水泥净浆基体内形成稳定的三维导

电导热网络，使 G-SD 改性水泥净浆的电阻率显

著降低、发热功率和热导率逐渐增大，从而保证

了冰层融化所需热量。其次，由于融冰化雪试验

过程中试件不可避免的接触水分，因此试件在融

冰化雪试件过程中的电阻比干燥时更低，但这有

利于提高试件的发热功率。因此，基于 G-SD 优

异的导电、导热和水溶性，将其作为导电填料加

入水泥净浆中，可赋予 G-SD 改性水泥净浆复合

材料优良的快速升温能力，并使其在低掺量时仍

然具有优良的化冰能力，对冬季道路的融冰化雪

具有积极意义。

 2. 6    G-SD 改性水泥净浆复合材料的热电效应

图 19 反映了温度对不同掺量 G-SD 改性水泥

净浆复合材料 Seebeck 系数的影响，试件 0.1%G-

SD@C、0.2%G-SD@C、0.3%G-SD@C、0.4%G-SD@C 、

0.5%G-SD@C 在温差为 20℃ 时， Seebeck 系数分

别约为 130.5、−7.54、−8.94、−10.87、−15.91 µV/K。

当 G-SD 掺量超过 0.1wt% 时，试件的 Seebeck 系
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数由正变负，这说明 G-SD 改性水泥净浆复合材

料由 p 型半导体转变为 n 型半导体 [41-42]。试件

0.1%G-SD@C 的 Seebeck 系数在 20~40℃ 温度范围

内逐渐升高，在 40℃ 时达到最大值 154.4 µV/K。

而试件0.2%G-SD@C、0.3%G-SD@C、0.4%G-SD@C、

0.5%G-SD@C 的 Seebeck 系数在 20~40℃ 温度范围

内基本保持稳定。随着 G-SD 掺量的增加，0.2%G-

SD@C、0.3%G-SD@C、0.4%G-SD@C、0.5%G-SD@C

 

表 6    各组水泥净浆试件拟合曲线的拟合参数

Table 6    Parameters of fitted curves of each group of cement
paste specimen 

Parameter A B R2

Blank   0.04 30.8 −
0.1%G-SD@C   0.10 30.6 0.708
0.2%G-SD@C   0.62 30.8 0.925
0.3%G-SD@C   4.56 41.8 0.919
0.4%G-SD@C 14.80 52.0 0.937
0.5%G-SD@C 10.80 42.0 0.965

 

表 7    不同导电相复合材料的升温情况

Table 7    Temperature rises of cement-based composites with different conductive fillers 
Reference Conductive fillers Content/wt% Voltage/V Time/min Temperature rise/℃

This paper Graphene 0.4   30  20  289.0   
[9] Graphene 0.5   60  60    15.2   
[39] Carbon fiber 2.0     36  80    25.0   
[40] Carbon nanofiber 5.0   150  30    65.0   
[18] Carbon nanotube 1.1   30  10    90.0   
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图 17    不同掺量 G-SD 水泥净浆试件在 20 min 的热成像图

Fig. 17    Thermal imaging of cement paste specimens with different contents of G-SD at 20 min
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的 Seebeck 系数逐渐增加，这主要其在水泥净浆

基体逐渐形成空间导电网络，提高了基体内的载

流子浓度。Seebeck 系数可以衡量水泥基材料在

电位温度梯度下产生电压能力的强弱。本文所得

Seebeck 系数与已有文献对比如表 8 所示。可知，

G-SD 改性水泥净浆试件在低掺量下呈现了较高

的 Seebeck 系数，表现出优异的热电性能。

 3    结 论

(1) 通过 XPS、XRD、Raman、AFM、TEM 等

微观结构测试对水中可分散型石墨烯 (G-SD) 进行

表征，结果表明其层数较少 (4~6)，呈半透明薄纱

状，边缘含有羟基、环氧基等亲水官能团。RTS-

9 型双电测四探针测得 G-SD 薄膜的电导率为

300 S/cm；质量法测得 G-SD 水溶液的最大浓度

为 5.4 g/L。

(2) 木质素磺酸钠 (MN) 能促进 G-SD 在水泥水

化介质中分散，当 MN、G-SD 的质量比为 3∶1 时，

G-SD 分散效果最佳。

(3) 将 G-SD 掺入到水泥净浆中可显著降低其

电阻率，当其掺量分别为 0.4%、 0.5% 时，试件

0.4%G-SD@C、0.5%G-SD@C 的电阻率分别下降了

94.0%、94.5%。由不同 G-SD 掺量下水泥净浆电阻

率曲线的一阶偏导数求得该体系下的渗滤阀值为

0.4%，远低于已有文献的渗滤阀值。这得益于 G-

SD 自身的高导电性与优异的水溶性，保证了其在

水泥浆体中的均匀分散，从而使其在较低掺量时

相互搭接形成相互贯通的空间导电网络。

(4)  G-SD 能显著改善水泥净浆的电热性能，

当其掺量为 0.4% 时，表现出最佳电热性能，在 30 V

电压下通电 20 min 后，试件 0.4%G-SD@C 的表面

温 度 由 31℃ 上 升 到 320℃， 平 均 升 温 速 率 为

14.8℃/min，并能在 40 min 内将 4 cm 厚冰层完全

融化，这表明 G-SD 改性水泥净浆复合材料有不

错的融冰化雪潜力，对冬季道路除冰有积极意义。
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表 8    不同导电相复合材料的 Seebeck 系数

Table 8    Seebeck coefficient of composites with different
conductive phases 
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Content/
wt%

Seebeck
coefficient/
(µV·K−1)
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[41]
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