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摘  要：针对硫酸盐环境下水泥基材料的耐久性问题，采用氧化石墨烯(GO)和乙烯–醋酸乙烯聚合物胶粉(EVA)分别制备了普

通水泥砂浆、聚合物水泥砂浆、GO 水泥砂浆和 GO 改性聚合物水泥砂浆，通过硫酸盐–冻融循环试验，测试不同冻融循环次

数下试件的相对动弹性模量、质量损失和抗压强度，采用 X 射线衍射、傅里叶红外光谱、热重、低场核磁共振、扫描电子显

微镜对试件微观结构演变规律进行表征。结果表明：用 0.03%(质量分数，下同)掺量的 GO 对 4%掺量的 EVA 进行改性，得

到的 G3ECM 试件抗硫酸盐冻融耐久性能最优。150 次冻融循环后 G3ECM 试件的质量损失率最小，为 3.75%，相对动弹性模

量最大，为 73.95%。冻融循环 125 次后单掺 0.03%GO 的 G3CM 试件抗压强度最大，为 68.23 MPa，G3ECM 试件次之，为

62.5 MPa。GO 对水泥水化具有促进作用，EVA 对水泥水化具有延迟作用，而且具有一定的引气作用。GO 和 EVA 协同作用

下具有细化孔隙、优化微观结构、提升耐久性能的作用。 
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水泥基材料作为用途最广、用量最大的建筑

材料，被广泛应用于道路、桥梁、房屋建筑等基

础设施中[1–3]。然而普通水泥基材料存在脆性大、

易开裂、抗拉强度低等缺点，此外在中国西北地

区，盐渍土、大温差等恶劣服役环境导致水泥混

凝土结构极易出现严重的盐腐蚀和冻融损伤，甚

至出现结构性破坏并最终缩短服役寿命[4, 5]。通过

在普通水泥基材料中引入聚合物，有助于提高水

泥基材料的黏结性能、韧性和抗拉强度、阻止裂

纹扩展，耐久性得到明显改善，但聚合物材料的

高温敏感性、易老化、抗压强度低等缺点限制了

其进一步应用[6–8]。近年来，诸如碳纳米管、碳纳

米纤维、纳米二氧化硅、氧化石墨烯(GO)等纳米

材料的引入大大增强了普通水泥基材料的韧性、

抗压抗拉强度，耐久性得到显著提升，成为行业

内的一大研究热点[9–12]。 
聚合物在水泥基材料中的应用已经十分普遍，

其作为改性剂在改善水泥基材料的耐久性方面发挥

着重要作用。Dai 等[13]研究了纳米 SiO2 (NS)改性高

吸水性聚合物(SAP)对混凝土抗氯离子渗透和抗冻

性能的影响，结果表明 SAP 促进了 NS 的高效火山

灰反应，生成了高密度的 C-S-H，且二次水化产物

被 SAP 微凝胶电离吸附，使收缩孔隙致密化，降低

了界面过渡区(ITZ)宽度和微裂纹扩展，从而提高了

混凝土的耐久性。Ji 等[14]采用水基树脂对普通水泥

进行改性，由于聚合物的低渗透性和低离子扩散率，

离子浸出试验结果表明聚合物改性水泥释放到水中

的离子量降低了约 20%。刘志勇等[15]基于海洋工程

的高湿、高盐环境，研究了聚丙烯酸乳液(PAA)改
性碱激发矿渣修补材料的抗硫酸盐耐久性能，结果

表明 PAA 改性后碱激发矿渣修补砂浆的抗蚀系数

大于 0.85，其抗硫酸盐侵蚀能力得到增强。 
GO 作为新型纳米材料，对提升水泥基材料的耐

久性效果显著。Kaur 等[16]的研究表明，由于粉煤灰

活性的提高和孔隙度的降低，GO 的掺入大大提高了

粉煤灰基水泥砂浆的抗硫酸盐侵蚀能力。Reddy 等[17]  
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的研究表明：GO 通过影响水泥水化，使水泥混凝土

的微观结构变得更加均匀致密，从而降低混凝土的

吸水率，进而改善混凝土的耐久性。Vasudevareddy
等[18]研究发现将纳米 GO 和 SiO2 以 1 : 3 的质量比

作为外加剂，改善了水泥砂浆的孔隙结构，显著提

高了水泥砂浆的耐酸和耐盐性。Wang 等[19]采用石

墨烯纳米片(GNPs)对水泥浆体进行改性，结果表明

GNPs 使硬化水泥浆体的孔隙尺寸变小，孔隙分布

更加均匀，明显降低了硬化水泥浆体的氯离子迁移

系数和迁移深度。 
聚合物和 GO 均能不同程度地提升水泥基材料

的耐久性。然而，聚合物的加入在不同程度上会降

低水泥基材料的强度，且易于老化。GO 在水泥基

材料中的分散、掺量、对水泥基材料微观结构的影

响和耐久性提升等问题，仍需进一步深入研究。本

研究结合聚合物和 GO 各自的优势，采用硫酸盐和

冻融耦合来模拟西北地区特殊的自然环境，探讨GO
改性聚合物对水泥基材料耐久性的影响和微观结构

的演变问题。 

1  实验 
1.1  原材料及配合比 

1) 水泥 
水泥采用祁连山水泥有限公司生产的 P. Ⅱ 52.5

级硅酸盐水泥，其主要技术指标如表 1 所示。 
2) 粉煤灰 
粉煤灰采用兰州万科源商贸有限公司生产的Ⅱ

级粉煤灰，其主要化学成分如表 2 所示。 
 

表 1  水泥主要技术指标 
Table 1  Main technical indexes of cement 

Cement grade Soundness 
Compressive strength/MPa Flexural strength/MPa Setting time/min 

3 d 28 d 3 d 28 d Initial set Final set 

52.5 Qualified 33.5 58.7 6.2 8.4 166 229 

 
表 2  粉煤灰主要化学成分 

Table 2  Main chemical composition of fly ash                             w/% 
SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO SO3 Alkali content Ignition loss 

60 7.57 21.02 5.46 1.39 0.36 1.11 2.69 
w is mass fraction. 

 
3) GO 和乙烯–醋酸乙烯共聚物胶粉(EVA) 
GO 采用苏州碳丰石墨烯科技有限公司生产的

工业级单层 GO，其主要技术指标如表 3 所示。聚

合物采用可再分散 EVA，其主要技术指标如表 4 所

示。从二者的扫描电子显微镜(SEM)照片(图 1)中可

看出，GO 呈卷曲的层状结构，EVA 颗粒呈球形，

还包含其他矿物填料。采用 Rigaku 生产的 Ultima IV
型 X 射线衍射仪(XRD)和 Thermo Fisher Scientific

生产的 Nicolet iS10 型傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)测试 GO 和 EVA 的矿物成分和官能团信息如

图 2 和图 3 所示，可以看出，GO 晶层的衍射角出

现在 12°左右，EVA 胶粉中包含方解石、高岭石、

白云石等具有防结块作用的矿物填料。GO 片层上

含有—OH 等含氧官能团，EVA 胶粉中含有 C—O
—C、—CH3 等代表有效成分乙烯–醋酸乙烯酯的化

学键。

 

  

(a) GO (b) EVA 
 

图 1  GO 和 EVA 的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of GO and EVA 
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表 3  GO 主要技术指标 
Table 3  Main technical indicators of GO 

Form Purity/% Thickness/nm Carbon content/% Oxygen content/% Sulfur content/% Diameter/μm Number of layers 

Black powder >95% <1 <50 >42 <4 10–50 1–2 

 
表 4  EVA 主要技术指标 

Table 4  Main technical indicators of EVA 
Form Solid content/% Apparent density/(g·L–1) Stable system MFFT/℃ Main particle size/μm 

White powder 99±1 540±50 Polyvinyl alcohol 4 0.5–8.0 

MFFT is minimum film formation temperature. 
 

 
 

(a) GO (b) EVA 

图 2  GO 和 EVA 的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of GO and EVA 

 

 

 

(a) GO (b) EVA 

图 3  GO 和 EVA 的红外光谱 
Fig. 3  FTIR spectra of GO and EVA 

 

4) 砂 
砂子采用厦门艾思欧标准砂有限公司生产的 ISO

标准砂，符合《水泥胶砂强度检验方法(ISO 法)》(GB/T 
17671—2021)[20]要求 

5) 配合比 
本试验所用砂浆试件的配合比如表 5 所示，固

定水胶比为 0.35，粉煤灰以质量分数 10%取代水

泥。EVA 的掺量为胶凝材料的 4% (质量分数，下

同)，GO 的掺量分别为胶凝材料的 0.01%、0.03%、

0.05%，在包含 EVA 的试件中加入 0.01% (质量分

数)的消泡剂。 
1.2  试验方法 

1) GO 的分散和试件制备 
GO 在水泥基材料中均匀地分散是发挥其优良
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特性的前提，首先按照表 4 所示的配合比称取 EVA
加入称好的拌合水中，用玻璃棒搅拌均匀。然后将

称好的 GO 加入 EVA 悬浊液中，先用玻璃棒搅拌均

匀，再置于磁力搅拌器上机械搅拌 5 min，最后放入

超声波清洗器中超声振荡 15 min，从而得到分散均

匀的 GO 改性 EVA 悬浊液。 
 

表 5  砂浆试件配合比 
Table 5  Mix ratio of mortar specimens 

Specimen number w/c w(Fly ash)/% w(GO)/% w(EVA)/% c/s w(Defoamer)/% 

OCM 0.35 10 0 0 1.0 : 1.5 0 

ECM 0.35 10 0 4 1.0 : 1.5 0.1 

G3CM 0.35 10 0.03 0 1.0 : 1.5 0 

G1ECM 0.35 10 0.01 4 1.0 : 1.5 0.1 

G3ECM 0.35 10 0.03 4 1.0 : 1.5 0.1 

G5ECM 0.35 10 0.05 4 1.0 : 1.5 0.1 

w/c is water to cementitious materials mass ratio; c/s is cementitious material to sand mass ratio. 
 

将称好的水泥、粉煤灰、标准砂等置于搅拌锅

内，干拌 1 min 后，将上述分散均匀的 GO 改性 EVA
悬浊液缓慢加入搅拌锅内，慢速搅拌 2 min 后快速

搅拌 2 min。将搅拌好的浆体倒入 40 mm×40 mm× 
160 mm 的试模中振捣成型，24 h 后脱模放入标准养

护室内养护至规定龄期。 
2) 硫酸盐冻融循环试验 
将养护 24 d 的试件移入(20±2) ℃的水中浸泡  

4 d，配制 5% (质量分数)的 Na2SO4 溶液，采用

HC-HDK9 型混凝土快速冻融试验机进行硫酸盐冻

融循环试验，试验过程参照《混凝土长期性能和耐

久性能试验方法标准》(GB/T 50082—2024)[21]中的

快冻法进行。 
3) 强度、质量损失和相对动弹性模量 
每 25 次冻融循环后，取出每组 3 个试件，擦干

其表面的水分和剥落的浆体，进行相关测试。采用

万能试验机进行抗压、抗折强度测试，以冻融循环

前试件 28 d 的强度为参照。 
采用高精度电子天平称重，按式(1)计算其质量

损失率。 
0

0

100%i ni
ni

i

m mw
m
−

= ×                   (1) 

式中：wni 为 n 次冻融循环后第 i 个混凝土试件的质

量损失率，精确至 0.01%；m0i 为冻融循环试验前第

i 个混凝土试件的质量，g；mni 为 n 次冻融循环后第

i 个混凝土试件的质量，g。 
采用 HC-U81 混凝土超声波检测仪，将检测仪

探头涂抹凡士林后置于试件两端面中心，测试并计

算各组试件的相对动弹性模量，如式(2)所示。 
2

2
0

100%ni
i

i

fP
f

= ×                         (2) 

式中：Pi 为经 n 次冻融循环后第 i 个混凝土试件的

相对动弹性模量，精确至 0.1%；fni为经 n 次冻融循

环后第 i 个混凝土试件的横向基频，Hz；f0i 为冻融

循环试验前第 i 个混凝土试件横向基频初始值，Hz。 
4) XRD/FTIR/热重–导数热重分析(TG–DTG) 
将冻融循环 150 次后的试件破碎，选取 5 mm×  

5 mm×2 mm 大小的核心碎片，在无水乙醇中浸泡

24 h 终止水化。之后放入 60 ℃的真空干燥箱中干燥

24 h，再研磨至可通过 200 目筛的粉末。采用 XRD、

FTIR、TG–DTG 3 种表征手段，对制好的粉末样品

进行物相组成分析。 
5) 低场核磁共振(LF-NMR)测试 
采用 NM-V 型真空加压饱和装置进行真空加压

饱水 24 h，之后采用苏州纽迈分析仪器股份有限公

司生产的 Meso MR12-060H-I 核磁共振成像分析仪

进行 LF-NMR 测试，通过弛豫时间的测定得到样品

中水所处的状态，基于水的弛豫信号量与水量的关

系表征不同状态水的含量，间接表征孔径的分布情

况。根据双组分快速交换模型[22]，弛豫信号量与被

测样品孔隙度成正比，由式(3)可将横向弛豫时间 t
分布转化为孔径分布。 

2 2
1 2S
t rV

ρ ρ⎛ ⎞≈ × = ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

                  (3) 

式中：t 为样品孔隙中水的横向弛豫时间，ms；ρ2

为表面弛豫效率，ms–1；r 为孔隙半径，μm；S/V 为

孔隙表面积与体积之比，假设孔隙为圆柱形，则

S/V=2/r。 
6) SEM 测试 
将冻融前后 G3ECM 试件破碎，选取 5 mm×    

5 mm×2 mm 大小的核心碎片，在无水乙醇中浸泡

24 h 终止水化，之后放入 60 ℃的真空干燥箱中干燥
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24 h，采用美国 FEI 公司 Quanta450FEG 型 FESEM
进行 SEM 测试。 

2  结果与讨论 
2.1  表面损伤 

冻融循环过程中试件表面的损伤状况可以直

观的体现其耐久性能的优劣，各组砂浆试件在 0、
50、100、150 次冻融循环后的表面损伤情况如图 4
所示。由图 4 可见，在冻融循环之前，各组砂浆无

裂纹、孔洞、浆体剥落等情况，外观无明显差异。

50 次冻融循环后，普通水泥砂浆对照组 OCM 试件

表面局部开始出现轻微的浆体剥落，骨料出现裸露

情况，其他各组砂浆试件尚未出现明显变化。 
 

 
(a) 0 cycle 

 
(b) 50 cycles 

 
(c) 100 cycles 

 

(d) 150 cycles 

图 4  不同循环次数下各组试件表面损伤劣化情况 
Fig. 4  Surface damage deterioration of each group under 

different freeze-thaw cycles 

经历 100 次冻融循环后，普通水泥砂浆对照组 OCM
试件的浆体剥落面增大，大量骨料裸露在表面。单

掺 4% (质量分数，下同)EVA 的 ECM 试件、复掺

0.01%GO 和 4%EVA 的改性砂浆试件 G1ECM、复

掺 0.05%GO 和 4%EVA 的改性砂浆试件 G5ECM 也

开始出现轻微地骨料局部剥落现象。单掺 0.03%GO
的 G3CM 试件、复掺 0.03%GO 和 4%EVA 的改性砂

浆试件 G3ECM 均未出现明显变化。在 150 次冻融

循环结束后，OCM 试件出现明显的体积缩小，大量

浆体严重剥落，骨料裸露在外。ECM、G1ECM 和

G5ECM 试件的浆体剥落面增大，单掺 0.03%GO 的

G3CM 试件也开始出现轻微的浆体剥落，而 G3ECM
试件仍未出现明显的损伤劣化现象。 
2.2  质量损失与相对动弹 

通过计算每 25 次冻融循环后试件的质量损失

率来表征各组试件的结构退化情况，如图 5 所示。

由图 5 可见，各组砂浆试件的质量损失率随着冻融

次数的增加，整体呈增长态势。然而，在第 25 次冻

融循环后各组砂浆试件出现负向增长，表明此时各组

砂浆试件质量增大。OCM、ECM 和 G3CM 试件质量

分别增加 0.29%、0.25%、0.06%，G1ECM、G3ECM
和 G5ECM 试件质量分别增加 0.07%、0.05%、0.12%。

25~100 次冻融循环过程中，各组砂浆试件质量损失率

缓慢增长。100~150 次循环过程中，各组砂浆试件质

量损失率急剧增长。150 次冻融循环后，OCM 试件质

量损失率高达 5.26%，已经处于破坏状态。冻融循环

结束后，各组砂浆质量损失率：w(OCM)>w(ECM)> 
w(G5ECM)>w(G1ECM)>w(G3CM)>w(G3ECM)，与
OCM 试件相比，G3ECM 试件的质量损失率能够减

少 40.3%。 
相对动弹性模量是反映水泥基材料耐久性的重

要指标，是水泥基材料内部冻胀开裂破坏的宏观表

现，能够描述水泥基材料在冻融循环过程中内部结

构的损伤劣化规律[23–24]。各组砂浆试件的相对动弹

性模量随冻融循环次数的变化规律如图 6 所示。随

着冻融循环次数的增加，各组砂浆试件的相对动弹

性模量整体呈减小态势，与质量损失率表现出相反

的规律。在第 25 次冻融循环后，各组砂浆试件的相

对动弹性模量略有增加。OCM、ECM、G3CM 组试

件分别增加 0.79%、0.59%、0.25%，G1ECM、G3ECM、

G5ECM 试件分别增加 0.39%、0.21%、0.46%。25~100
次冻融循环中，各组试件相对动弹性模量缓慢降低，

第 100 次冻融循环之后，开始骤然下降。第 150 次冻

融循环结束时，OCM 试件相对动弹性模量降至
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5 6 . 2 7 %，达到破坏条件。相对动弹性模量：

P(G3ECM)>P(G3CM)>P(G1ECM)>P(G5ECM)>  
P(ECM)>P(OCM)，与 OCM 试件相比，G3ECM 试

件的相对动弹性模量能够提高 31.4%。 
 

  

(a) Single doping of GO and EVA (b) Co-doping of GO and EVA 

Note: n is the number of freeze-thaw cycles; R2 is the goodness of fit. 

图 5  不同冻融循环次数下各组试件的质量损失率 
Fig. 5  Mass loss rate of each group of specimens under different freeze-thaw cycles 

 

  

(a) Single doping of GO and EVA (b) Co-doping of GO and EVA 

图 6  不同冻融循环次数下各组试件的相对动弹性模量 
Fig. 6  Relative dynamic elastic modulus of each group of specimens under different freeze-thaw cycles 

 
2.3  抗压强度及其衰减模型 

各组试件在不同冻融循环次数下的抗压强度如

图 7 所示，冻融循环开始前 G3CM 试件抗压强度最

大，可达 68.23 MPa，ECM 试件抗压强度最低，仅

为 49.97 MPa。随着冻融循环次数的增加，各组试

件抗压强度均不同程度降低。当冻融循环至 125 次

时，G3CM 试件抗压强度仍为最大，可达 58 MPa。
G3ECM 试件次之，为 54.38 MPa。OCM 试件抗压

强度最小，仅为 38.53 MPa，与 OCM 试件相比，

G3ECM 试件的抗压强度能够提高 41.1%。 
根据不同冻融循环次数下的抗压强度测试数

据，采用式(4)计算相对强度，来表征各组试件的损

伤度。 
f

0
n

FF
F

=                               (4) 

式中：Fn 为各组试件的损伤度，%；Ff 为各组试件

每 25 次冻融循环后的强度，MPa；F0为冻融循环前

试件 28 d 的初始强度，MPa。 
采用指数函数建立各组试件的抗压强度衰减模

型如图 8 所示，能够较好地预测不同冻融循环次数

下，各组试件的强度衰减规律[24]。可以清楚地看出，

OCM 试件的强度衰减最为严重，而 G3CM 与

G3ECM 试件的强度衰减较轻，表现出很好的抗盐

冻耐久性。
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(a) Single doping of GO and EVA (b) Co-doping of GO and EVA 
 

图 7  不同冻融循环次数下各组试件的抗压强度 
Fig. 7  Compressive strength of each group of specimens under different freeze-thaw cycles 

 

  

(a) Single doping of GO and EVA (b) Co-doping of GO and EVA 
 

图 8  各组试件的强度损伤模型 
Fig. 8  Strength damage model of each group of specimens 

 
2.4  XRD/FTIR/TG 

图9为冻融循环150次后ECM、G3CM、G3ECM
组样品 XRD 谱，样品的主要特征峰由 Ca(OH)2、

C2S、C3S、CaCO3 组成。3 组样品 XRD 谱的出峰位

置没有显著差异，表明 GO 和 EVA 的加入并未生成

新的产物，G3CM 样品中 C2S、C3S 的衍射峰弱于

其他 2 组，表明 GO 的加入促进了水泥水化。当掺

入 EVA 时，由于聚合物的成膜效应和络合效应，对

水泥水化具有延迟作用，减少了 Ca(OH)2 的生成量，

因此含 EVA 2 组样品 Ca(OH)2 的衍射峰略低于单掺

GO的 G3CM 样品。在硫酸盐冻融循环作用下，SO4
2–

侵入试件内部后可与 Ca(OH)2 反应生成 CaSO4，即

石膏。而 CaSO4 又可与 C3A 反应生成单硫铝酸盐，

形成钙矾石(AFt)[25, 26]。通过图 9 可以看出，GO 与

EVA 协同作用下的 G3ECM 样品 AFt 衍射峰弱于其

他 2 组试件，可见其对阻碍 SO4
2–的入侵和对耐久性

提升具有一定的帮助。 
 

 
 

图 9  冻融循环 150 次后 ECM、G3CM、G3ECM 样品 XRD 谱 
Fig. 9  XRD patterns of ECM, G3CM and G3ECM samples 

after 150 freeze–thaw cycles 
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冻融循环 150 次后 ECM、G3CM、C3ECM 试

件在 500~4000 cm–1 波数范围内的 FTIR 谱如图 10
所示，其中，3640 cm–1处为 Ca(OH)2 中 O—H 键的

出峰位置[27]，与未掺 EVA 的 G3CM 样品相比，掺

有 EVA 的 ECM 和 G3ECM 样品在该处的峰值强度

明显降低，EVA 减少了 Ca(OH)2 的形成。EVA 在水

泥水化的碱性环境中发生水解，释放出的 CH3OO–

与水泥水化环境中的 Ca2+结合形成 Ca(CH3COO)2，

减少了 Ca(OH)2 生成所需的 Ca2+，在一定程度上降

低水泥水化程度[28]。 
各组样品均存在 3500 cm–1 附近的宽吸收带，是

由水分子或羟基中强 O—H 键伸缩振动引起的。与

ECM 和 G3CM 样品相比，G3ECM 样品在该处的吸

收峰更宽、更强，表明 G3ECM 样品中水与水化产

物的结合能力更强[29]。1430 cm–1 和 875 cm–1 附近为

CO3
2–的伸缩振动吸收峰，表明样品中有碳酸盐生

成。与 ECM 样品相比，G3CM 样品 Si—O—Si 键
伸缩振动峰由 975.12 cm–1 移动至 986.25 cm–1，

G3ECM 样品移动至 983.25 cm–1，说明 C-S-H 凝胶

中硅氧四面体聚合物随着 GO 的掺入而增加，印证

了 GO 对水泥水化的促进作用。而 EVA 的吸附作用

阻碍了水泥颗粒的继续水化，使 C-S-H 凝胶减少的

同时，影响其中硅氧四面体的聚合。 
 

 
 

图 10  冻融循环 150 次后 ECM、G3CM、G3ECM 样品

FTIR 谱 
Fig. 10  FTIR spectra of ECM, G3CM and G3ECM specimens 

after 150 freeze–thaw cycles 

图 11 为 ECM、G3CM、G3ECM 3 组样品在冻

融循环 150 次后的 TG–DTG 曲线，可以看出 3 组样

品均存在 3 处质量损失。对水泥基材料而言 50~200 ℃

的温度区间内的质量损失是由于 AFt 和 C-S-H 凝胶中

层间水发生脱水，400~500 ℃的温度区间内的质量损失

是由于 Ca(OH)2 发生分解，600~800 ℃的温度区间内

的质量损失是由于 CaCO3 发生分解逸出 CO2
[30]。在

50~200 ℃的温度区间内，G3ECM 样品的峰值最大，

表明在 GO 和 EVA 协同作用下可以促进 AFt 和

C-S-H 的生成量。400~500 ℃温度区间内 G3CM 的

峰值大于 G3ECM，ECM 最小，说明 GO 单独存在

时更有利于生成 Ca(OH)2，而 EVA 存在时其成膜效

应和吸附作用一定程度上阻碍了 Ca(OH)2 的结  
晶[31]。由于 GO 和 EVA 的加入并未生成新的产物，

因而 Ca(OH)2 作为重要的水化产物之一能够直接反

映体系的水化程度。根据 TG–DTG 测试结果，采用

式(5)计算水化产物中的 Ca(OH)2 含量。 
500 400 CH

CH
H

( )w w M
w

M
− ×

= ℃ ℃              (5) 

式中：wCH为 Ca(OH)2 质量分数，%；w500 ℃、w400 ℃

分别为 500 ℃和 400 ℃时样品剩余质量分数，%；

MCH为 Ca(OH)2 的分子量，取 74.1；MH为水的分子

量，取 18.0。 
 

 

(a) TG–DTG curve 

 

(b) Ca(OH)2 content 

图 11  冻融循环 150 次后 ECM、G3CM、G3ECM 样品

TG–DTG 曲线和 Ca(OH)2含量 
Fig. 11  TG–DTG curves and Ca(OH)2 content of ECM, G3CM 

and G3ECM specimens after 150 freeze–thaw cycles 
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2.5  LF-NMR 
孔结构是影响水泥基材料耐久性的重要因素，

孔径分布、孔径占比、孔隙度是描述孔结构的常用

指标[32]。通过 LF-NMR 测得 150 次冻融循环结束后

各组试件的孔径分布如图 12 所示，可以看到各组试

件的孔径分布曲线均出现 3 个特征峰，峰的位置与

强度和孔隙度密切相关。根据水泥基材料常用的孔

径分类方法，将试件的孔隙分为凝胶孔(<0.01 μm)、
过渡孔(0.01~0.10 μm)、毛细孔(0.1~1.0 μm)和大孔

(>1 μm) 4 类[33]。 
各组试件的孔径都主要集中在小于 0.01 μm

的范围内，即以凝胶孔为主，0.01~0.10 μm 和

0.1~1.0 μm 范围内的过渡孔和毛细孔次之，大于  
1 μm 的大孔占比最小。然而，不同试件中 4 类孔

的占比各不相同。由不同试件 150 次冻融循环后

的孔径占比图可见(图 13)，G3CM 试件凝胶孔占

比最大，体现了 GO 在调控水泥水化反应、调整

水化产物形貌和细化微观结构方面发挥的作用。

G3ECM 试件由于 EVA 的加入，产生了一些独立、

封闭、不连通的气泡，使凝胶孔的占比略低于

G3CM 试件，但仍高于 OCM、ECM、G1ECM 和

G3ECM 试件。 
 

  

(a) Single doping of GO and EVA (b) Co-doping of GO and EVA 

r is the aperture.  
图 12  各组试件 150 次冻融循环后孔径分布 

Fig. 12  Pore diameter distribution of each group after 150 freeze–thaw cycles 
 

 
 

图 13  不同试件 150 次冻融循环后孔径占比 
Fig. 13  Aperture ratio of different specimens after 150 

freeze-thaw cycles 
 

由图 14 可见，随着冻融循环次数的增加，各组

试件的孔隙度均逐渐增大。在第 150 次冻融循环后，

G3CM 试件的孔隙度最小，G3ECM 试件次之，ECM
试件最大。可见在 GO 与 EVA 的协同作用下，一方

面水泥基材料的微观结构得到优化，另一方面 EVA
可以阻碍水分的传输，EVA 引入的气泡为孔隙内微

冰的生长提供了空间，缓解了孔隙内因水分结冰和

SO4
2–结晶而产生的静水压力，客观上有助于提升水

泥基材料的耐久性[34]。 
2.6  SEM 测试 

冻融循环 150 次后各组样品的 SEM 照片如   
图 15 所示，可以看出 OCM 样品水化产物生长不均

匀，存在较多大于 1 μm 的大孔。聚合物颗粒通过吸

附在水化产物表面连接成片形成带有凸起状的聚合

物膜，这些凸起直径接近聚合物颗粒直径[35–37]。

ECM 样品中可以看到有大片的 EVA 膜产生，部分

聚合物颗粒对孔隙起到了填充作用[38]，但仍存在较

多的大孔。G3CM 样品中在 GO 纳米片的调控作用
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下水化产物生长均匀，细化了孔隙使微观结构更加

致密，使该组试件在强度增大的同时，也有助于耐

久性的提升。G1ECM 和 G5ECM 样品在 GO 和 EVA
的协同作用下，聚合物膜比较均匀的包裹在水化产

物表面，一定程度上细化了孔隙结构，但仍存在部

分大孔。G3ECM 样品中，GO 的调控作用发挥到最

佳，水化产物有序生长形成致密的微观结构，在 GO
和 EVA 的协同作用下，聚合物膜紧密包裹在水化产

物表面，未成膜的聚合物颗粒填充在孔隙中，优化

了孔隙结构，因此该组试件在硫酸盐–冻融循环作用

下的耐久性提升最为明显。 
综合以上试验结果可以发现，GO 提升水泥砂

浆耐久性的机理主要表现在通过其自身的大比表面

积和含氧官能团为水化产物提供成核位点，促进水

化产物的形成和生长，细化孔隙结构，提升力学性

能等。而 EVA 提升水泥砂浆耐久性的机理主要表现

为通过 EVA 颗粒的填充作用细化孔隙结构，通过

EVA 颗粒的吸附成膜效应来阻断水分和 SO4
2–的化

学侵蚀。二者协同作用，优势互补对能显著提升水

泥砂浆的耐久性，如图 16 所示。 
 

 

 

(a) Single doping of GO and EVA (b) Co-doping of GO and EVA 

 

图 14  不同冻融循环次数下各组试件的孔隙度 
Fig. 14  Porosity of each group of specimens under different freeze-thaw cycles 

 

 
(a) OCM (b) ECM (c) G3CM 

 
(d) G1ECM (e) G3ECM (f) G5ECM 

 

图 15  冻融循环 150 次后各组试件的 SEM 照片 
Fig. 15  SEM images of each group of samples after 150 freeze–thaw cycles 
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图 16  GO 改性聚合物水泥砂浆微观结构演变机理 
Fig. 16  Microstructure evolution mechanism of GO modified polymer cement mortar 

 

3  结论 
1) 0.03% GO与 4% EVA协同作用下G3ECM试

件耐久性提升最为明显，150 次冻融循环后试件未

出现明显损伤劣化。其质量损失率最小仅为 3.75%，

而相对动弹性模量最大为 73.95%。冻融循环 125 次

后 G3ECM 试件的抗压强度达到 62.5 MPa，仅次于

G3CM 试件的 68.23 MPa。 
2) XRD、FTIR、TG–DTG 3 种物相测试结果均

说明 GO 对水泥水化具有明显的促进作用，EVA 在

一定程度上延迟了水泥水化，但 GO 与 EVA 协同作

用下仍能促进水泥水化，优化微观结构，阻碍 SO4
2–

的化学侵蚀。 
3) 0.03% GO 单掺时对孔隙结构的优化效果最

好，EVA 的加入会引入一定量的气泡，但其形成的

聚合物膜通过阻碍水分传输，仍能对提升耐久性起

到促进作用。 
4) GO 和 EVA 协同作用下，通过改善普通水泥

砂浆的微观结构对耐久性的提升效果明显。本研究

为西北恶劣环境下损伤劣化混凝土的修复工程提供

了新思路，然而 GO 和 EVA 彼此间的作用机制尚不

明朗，需要进一步深入研究。 
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Extended Abstract  
Introduction  In the northwest of China, the harsh service environment such as saline soil and large temperature difference leads to 
the serious salt corrosion and freeze-thaw damage of cement concrete structures, and even structural damage and eventually shortened 
service life. It is important to improve the durability of cement-based materials via introducing polymers into common cement-based 
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materials. However, the shortcomings of high-temperature sensitivity and low compressive strength of polymer materials limit their 
further application. In recent years, the introduction of nanomaterials greatly enhances the durability of ordinary cement-based 
materials. However, the dispersion and dosage of nanomaterials in cement-based materials and their influence on the microstructure 
of cement-based materials still need a further study. 

Methods  Combined with the advantages of polymer and graphene oxide, sulfate and freeze-thaw coupling were used to simulate the 
special natural environment in the northwest China. Ordinary cement mortar and ethylene vinyl acetate polymer rubber powder were 
prepared with  graphene oxide (GO) and ethylene vinyl acetate polymer rubber powder (EVA), respectively. Polymer cement mortar, 
graphene oxide cement mortar and graphene oxide modified polymer cement mortar were tested for relative dynamic elastic modulus, 
mass loss and compressive strength under different freeze-thaw cycles by sulfate-freeze-thaw cycle test. The microstructure evolution 
of specimens was characterized by X-ray diffraction (XRD), Fourier infrared spectroscopy (FTIR), derivative thermogravimetric 
analysis (TG-DTG), low-field nuclear magnetic resonance (LF-NMR), and scanning electron microscopy (SEM). 

Result and discussion  For 0.03% GO modified with 4% EVA cement mortar, the freezing and thawing resistance of the sample can 
be improved. After the sulfate freeze-thaw cycle, the maximum mass loss rate of OCM group is obtained (i.e., 5.26%), and the 
minimum relative dynamic elastic modulus is achieved (i.e., only 56.27%). The minimum of G3ECM is only 3.75%, and the relative 
dynamic elastic modulus reaches 73.95. After 125 freeze-thaw cycles, the compressive strength of G3CM specimen is the largest, and 
the OCM of blank group is the smallest. When EVA is mixed alone, the compressive strength of the specimen reduces, while the 
synergistic effect of GO and EVA can increase the strength. GO can obviously promote cement hydration, and EVA can delay cement 
hydration to a certain extent, but GO and EVA can still promote cement hydration and optimize microstructure under the synergistic 
effect. 0.03% GO mono-doped has an optimum effect on the optimization of pore structure, and the polymer film made of EVA can 
still promote the durability via hindering water transport. 

Conclusions  In this study, GO modified polymer was used to prepare GO modified polymer cement mortar. The results of sulfate 
freeze-thaw cycle test showed that GO and EVA could significantly improve the durability of ordinary cement-based materials via 
affecting the cement hydration of cement-based materials, optimizing the pore structure and improving the microstructure. 
 
Keywords  graphene oxide; polymer cement mortar; sulfate–freeze–thaw cycle; mass loss; microstructure 

 

 


