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摘要:探究了氧化石墨烯(GO)对硫铝酸盐水泥基注浆材料性能的影响.通过宏观性能测试发现,随着 GO 掺量的增加,浆液

的流动性降低,但对硫铝酸盐水泥基注浆材料的力学性能有显著提升作用;当 GO 掺量为０．０１％、０．０３％、０．０５％、０．０７％时,与

对照组相比,７d抗压强度分别提高了４．７％、１４．１％、１３．３％、１１．７％,其中,当 GO 掺量为０．０３％时,材料的力学强度提升效果

最为显著,表明 GO 对硫铝酸盐水泥基注浆材料水化反应有显著的促进作用,０．０３％为最优掺量.通过微观 XRD和SEM 分

析发现,GO 通过桥联作用优化微观结构,虽未生成新产物,但显著提升了硫铝酸盐水泥基注浆材料的稳定性和材料在井下环

境中的耐久性.研究表明,GO 能够提高硫铝酸盐水泥基材料的早期强度和长期耐久性,对工程应用具有重要价值.
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StudyontheInfluenceofGrapheneOxideonthePropertiesofSulfoaluminateCementＧBasedGroutingMaterials
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Abstract:Theinfluenceofgrapheneoxide (GO)onthepropertiesofsulfoaluminatecementＧbasedgrouting materialswas

investigated．The macroscopicperformancetestsrevealthatwiththeincreaseofGO dosage,thefluidityoftheslurry

decreases,butthemechanicalpropertiesofsulfoaluminatecementＧbasedgroutingmaterialsaresignificantlyimproved．When

theGOdosageis０．０１％,０．０３％,０．０５％and０．０７％,comparedwiththecontrolgroup,the７Ｇdaycompressivestrengthsare

increasedby４．７％,１４．１％,１３．３％and１１．７％respectively．Themechanicalstrengthenhancementeffectofthematerialisthe

mostsignificantwhentheGOdosageis０．０３％,indicatingthatGOhasaremarkablepromotingeffectonthehydrationreaction

ofsulfoaluminatecementＧbasedgroutingmaterials,and０．０３％istheoptimaldosage．XRDandSEManalysesrevealthatGO

optimizesthemicrostructurethroughabridgingeffect．Althoughnonewproductsareformed,thestabilityofsulfoaluminate

cementＧbasedgrouting materialsandtheirdurabilityinundergroundenvironmentsaresignificantlyenhanced．Thestudy

indicatesthatGOcanimprovetheearlystrengthandlongＧtermdurabilityofsulfoaluminatecementＧbasedmaterials,whichisof

greatvalueforengineeringapplications．
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０　引言

注浆加固技术作为煤矿巷道围岩支护的重要科

学手段,其效果取决于注浆材料的性能[１Ｇ３].１９７２
年,中国建筑材料科学研究院研发出了硫铝酸盐水

泥,因其具有快硬早强的特点而被广泛应用.而在

煤矿井下高湿度、强通风环境下,基于此开发的硫铝

酸盐水泥基注浆材料的力学性能和耐久性面临严峻

挑战[４Ｇ５].

许多学者对硫铝酸盐水泥基注浆材料的性能进

行了深入研究,并取得了一系列重要成果.孟阳[６]

研究了硫铝酸盐水泥 矿渣 石膏胶凝体系的水化

硬化与耐久性,结果表明,在硫铝酸盐水泥 矿渣基

体中,三元复合体系仍能保持优异的抗硫酸盐侵蚀

性能.张松磊[７]针对沙漠砂 氧化石墨烯水泥基材

料的力学性能及耐久性展开研究,发现氧化石墨烯

(GrapheneOxide,GO)可优化水化过程,降低材料

孔隙率,减少有害孔比例,通过形成致密的保护网络
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有效阻碍了硫酸钠侵蚀路径.刘文娟[８]通过抗冻性

能试验发现,当 GO掺量为０．０６％时,改性混凝土的

相对动弹性模量峰值达到９４．１９％,此时抗冻性能最

佳.范春华[９]探讨了 GO改性环氧树脂涂层对混凝

土抗碳化性能的影响,证实了添加０．３％ GO(无论

采用何种分散方法)均可显著提高环氧树脂涂层的

防护效果.王利军等[１０]对 GO 水泥基注浆材料的

流变特性及力学性能进行研究,结果表明,当GO掺

量分别为０．０３％、０．０５％和０．０９％时,浆液的屈服

应力相较于基准组分别提高了 ２．９％、１２．５％ 和

２０．４％,其中,０．０３％掺量下结石体的强度增长速率

最大.此外,部分学者通过 GOＧPVA 复合注浆材

料强度试验发现,GO 的片层结构在微观层面上可

实现均匀分散,产生纳米级的增强效应,从而显著提

升材料的抗压强度[１１Ｇ１４].微观形貌分析结果进一

步表明,适量添加 GO 能促进硅酸盐水泥水化产物

的形成[１５Ｇ１７].
基于以往的研究成果,本文通过在硫铝酸盐

水泥基注浆材料中掺入 GO,进一步提升材料的力

学性能和耐久性.首先,选取符合试验标准的 GO

与硫铝酸盐水泥基注浆材料;然后,基于宏观强度

试验与微观XRD、SEM 试验,系统探究GO掺量对

材料宏观力学性能与微观机理的影响规律;最后,
确定最优GO掺量.研究结果可为井下破碎煤岩体

加固工程中的材料配比与性能优化提供理论指导.

１　试验材料与方法

１．１　试验原材料

硫铝酸盐水泥熟料购自某水泥厂,其化学成分

见表１.硬石膏购自某建材厂,其三氧化硫含量为

４０．１％;生 石 灰 购 自 某 石 灰 厂,其 氧 化 钙 含 量

为７９．８１％.

表１　硫铝酸盐水泥熟料化学成分

Table１　Chemicalcompositionofsulphoaluminate
cementclinker ％

Fe２O３ TiO２ Al２O３ CaO MgO SiO２ SO３ 损失

２．２１ １．４５ ２９．５４ ４５．３６ １．９４ １０．５９ ８．４５ ０．４６

氧化石墨烯(GO)外观为黑褐色粉末,其主要

性能参数见表２.

表２　GO主要性能参数

Table２　MainperformanceparametersofGO

纯度/％ 层数 厚度/nm 片层直径/μm 碳含量/％ 氧含量/％ 硫含量/％ 可剥离率/％ 比表面积/(m２/g)

＞９５ １~２ １ １０~５０ ＜４８ ＞４２ ＜２ ９５ ５０~１００

１．２　测试方法

本试验对浆液的流动度、凝结时间、结石体抗压

强度及微观性能(XRD、SEM、TGＧDSC、ICPＧOES/

MS)进行了系统测试.具体测试过程如下[１８Ｇ２０].
(１)浆液试样制备.按照试验配比称量 A 料

(硫铝酸盐水泥熟料)、B料(石膏∶石灰＝５∶１)、外
加剂、氧化石墨烯,固定水灰比为１．０.将干料倒入

搅拌机中混合均匀后,加入自来水,搅拌３min,得
到均质的硫铝酸盐水泥基注浆材料浆液.

(２)流动度测试.参照«混凝土外加剂匀质性

试验方法»,将拌好的浆液注入截锥圆模内,用刮刀

刮平,垂直提起截锥圆模,静置３０s,任其在玻璃基

板上自由流动,测定浆液在两个垂直方向的最大扩

散直径,取平均值作为流动度.
(３)抗压强度测试.试件由直径为５０mm、高

为５０mm 的圆柱体试模制作而成.参照«混凝土物

理力学性能试验方法标准»,采用 ETM２０５DＧTS微

机控制电子万能试验机进行测试,加载速率为０．５
MPa/s,测定材料在不同龄期下的抗压强度.

(４)微观性能测试(XRD、SEM、ICPＧOES).将

不同龄期的试块经破碎、研磨后过２００目筛,精确称

取０．５g样品进行测试.

１．３　试验设计

本次试验旨在研究GO掺量对硫铝酸盐水泥基

注浆材料的宏观力学性能和微观机理的影响.GO
掺量分别取０．０１％、０．０３％、０．０５％、０．０７％和０．０９％,

A料取５００g,B料取５００g,水取１０００g,外加剂的

掺量见表 ３.此外,设置 GO 掺量为 ０％ 作为对

照组.

表３　外加剂掺量

Table３　Admixturedosage ％

柠檬酸 碳酸钠 萘系减水剂 碳酸锂

０．２ ２．０ ０．４ ０．１５

５３２　赵钰彬,等．氧化石墨烯对硫铝酸盐水泥基注浆材料性能影响研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(７)．



２　GO 对硫铝酸盐水泥基注浆材料宏观性

能的影响

２．１　GO对流动度的影响

测试了不同GO掺量对硫铝酸盐水泥基注浆材

料流动度的影响,结果见表４.由表４可知,随着

GO掺量的增加,材料流动度呈下降趋势,０min时

分别降低了０．６７％、１．３５％、１．８０％、２．２５％、２．７０％.
尽管 GO掺量的变化对材料流动度影响不显著,但
整体趋势表明,GO的加入会降低材料的流动性能.
这主要归因于 GO 的比表面积较大,其掺入增强了

材料的固水性能,降低了浆液中自由水的含量,导致

流动度下降.

表４　GO掺量对流动度的影响

Table４　EffectofGOcontentonmaterialfluidity mm

试验号 ０min ２０min ４０min ６０min

对照组 ４４５ ３０４ ２０２ １４１
GOＧ１ ４４２ ３０３ ２０１ １４０
GOＧ３ ４３９ ３００ １９８ １３８
GOＧ５ ４３７ ２９７ １９６ １３６
GOＧ７ ４３５ ２９５ １９５ １３５
GOＧ９ ４３３ ２９４ １９３ １３１

２．２　GO对抗压强度的影响

不同掺量GO对硫铝酸盐水泥基注浆材料抗压

强度的影响结果如图１所示.由图１可知,随着养

护龄期的增加,材料的抗压强度逐渐增强.早期阶

段(４h龄期),材料的抗压强度显著提升,波动范围

为８．５~１０．２MPa;后期阶段(１４d龄期),材料的抗

压强度进一步提高,最高可达２０．７ MPa,最低为

１８．５MPa,均明显优于对照组.
此外,当 GO 掺 量 分 别 为 ０．０１％、０．０３％、

０．０５％、０．０７％时,与对照组相比,材料７d抗压强度

分别增加了４．７％、１４．１％、１３．３％、１１．７％;当 GO掺

量达到０．０９％时,材料抗压强度增长速率降低,与对

照组相比,材料７d、１４d抗压强度仅分别增长了

０．８％、２．２％.这主要归因于 GO 的高活性加速了

水化反应,导致钙矾石快速生成,在结石体表面形成

微裂隙,从而抑制材料强度发展.
在所有 GO掺量中,０．０３％掺量组中材料抗压

强度的增长速率最为显著.GO 掺量大于０．０３％
时,虽然结石体的强度仍在增加,但增长速率相对减

缓.综合 考 虑 GO 对 材 料 流 动 性 的 影 响,认 为

０．０３％掺量的 GO效果最佳.

图１　GO掺量对抗压强度的影响

Fig．１　EffectofGOcontentoncompressivestrength

３　GO 对硫铝酸盐水泥基注浆材料微观机

理的影响

３．１　ICPＧOEC分析

为了研究GO对硫铝酸盐水泥基注浆材料中钙

离子和钠离子浓度的影响,综合考虑其对流动度与

抗压强度的影响,最终确定 GO 的掺量为０．０３％.
试验测定了对照组和GOＧ３在１d和２８d两个养护

龄期时溶液中钙离子和钠离子浓度的变化情况,具
体试验结果如图２和图３所示.

图２　GO对Ca２＋ 浓度的影响

Fig．２　EffectofGOoncalciumionconcentration

图３　GO对Na＋ 浓度的影响

Fig．３　EffectofGOonsodiumionconcentration

６３２ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(７)　



由图２和图３可知,在１d养护龄期下,加入

GO后,相较于对照组,钙离子浓度增加了２．００个

百分点,钠离子浓度增加了０．１６个百分点.而在２８
d养护龄期下,钙离子浓度增加了０．３１个百分点,

钠离子浓度增加了０．０３个百分点.这些变化的根

本原因在于,体系中原有的碳酸钠和碳酸锂等化合

物能够促进水化反应,释放出钙离子和钠离子.

GO的加入进一步加速了水化反应进程,导致体系

内钙离子和钠离子浓度显著增加.尽管在水化反应

后期生成了碳酸钙和氢氧化钙沉淀,但由于 GO 对

水化反应的持续促进作用,溶液中依然存在可溶性

钙离子和钠离子,使其浓度保持缓慢上升趋势.

３．２　XRD分析

图４和图５分别为掺入GO后的硫铝酸盐水泥

基注浆材料在１d和２８d养护龄期下的 XRD衍射

图谱.由图４和图５可知,掺 GO 试样的钙矾石

(AFt)特征峰强度显著增高,其中 GOＧ３组中 AFt
生成量明显高于其他试验组.该结果与宏观力学性

能分析 一 致,进 一 步 验 证 了 GO 的 最 佳 掺 量 为

０．０３％.

硫铝酸盐水泥基注浆材料的水化过程涉及多个

阶段的化学反应.首先,无水硫铝酸钙与石膏发生

水化反应,生成钙矾石和铝胶,其反应式为:

Ca４Al６SO１６＋２(CaSO４􀅰２H２O)＋３４H２O→

３CaO􀅰Al２O３􀅰３CaSO４􀅰３２H２O＋４AI(OH)３
(１)

接下来,硅酸二钙经过缓慢的水化反应,生成硅

酸钙凝胶和氢氧化钙.之后,反应生成的氢氧化钙

进一步与体系中的铝胶和石膏反应,形成更多的钙

矾石,其反应式为:

２Ca２SiO４＋３H２O→Ca３Si２O５(OH)４＋Ca(OH)２
(２)

３Ca(OH)２＋Al(OH)３＋３CaSO４􀅰２H２O＋２０H２O→

３CaO􀅰Al２O３􀅰３CaSO４􀅰３２H２O(钙矾石)(３)

GO的掺入显著提高了早期水化反应的速率.

这是由于 GO具有高比表面积和丰富的活性位点,

能够加速水泥基材料中离子的扩散和反应,但并不

能生成新的水化产物.GO主要是加速现有反应过

程,提高生成物的数量和分布密度,从而增强材料的

早期抗压强度和长期耐久性能.

图４　GO试验组的XRD衍射图谱(１d养护龄期)

Fig．４　XRDdiffractionpatternofGOtest

group(１dcuringage)

图５　GO试验组的XRD衍射图谱(２８d养护龄期)

Fig．５　XRDdiffractionpatternofGOtest

group(２８dcuringage)

综上所述,GO 的掺入不仅改变了水泥基材料

的水化动力学过程,还对其水化产物的微观结构产

生影响.通过XRD物相分析与宏观力学性能测试

结果的协同分析表明,硫铝酸盐水泥基注浆材料可

达到最优的综合性能.

３．３　SEM 分析

为了研究不同掺量GO对硫铝酸盐水泥基注浆

材料微观结构的影响,本研究采用扫描电子显微镜

(SEM)对试样在１d和２８d养护龄期下的形貌进

行了检测.试验中,分别测试了GO掺量为０．０１％、

０．０３％、０．０５％、０．０７％、０．０９％的样品,并通过对比

分析得出了以下主要结论.
当GO掺量为０．０１％时(见图６),１d养护龄期

试样表面出现大量网状结构堆叠,长针状钙矾石错

乱交叉.这种现象的成因是:低掺量的 GO 不足以

使浆体的水化反应进行完全,导致生成的 AFt晶体

７３２　赵钰彬,等．氧化石墨烯对硫铝酸盐水泥基注浆材料性能影响研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(７)．



数量较少;GO无法与体系生成新的水化产物,且其

比表面积较大,在体系内形成了交错的网状结构,这
种结构早期对材料的力学性能有一定的影响.在

２８d养护龄期时,体系内的水化反应基本完成,钙
矾石呈现长条状堆积,同时氢氧化铝凝胶填充在钙

矾石的骨架结构中,使得整体结构更加致密,增强了

材料的力学性能.

图６　不同养护龄期GOＧ１的SEM图

Fig．６　SEMimagesofGOＧ１atdifferentcuringages

当GO掺量为０．０３％时(见图７),１d养护龄期

试样的微观结构分析显示体系中有针棒状钙矾石.
相比于 GOＧ１组,GOＧ３组生成的钙矾石密度显著

增加,表明水化反应速率得到了提升,这与 XRD衍

射峰中检测到的物相结果相符.在２８d养护龄期

时,可以观察到大量针棒状钙矾石生成,并紧密堆

积.这种密集的针棒状钙矾石结构为材料的后期强

度提供了保障,宏观上表现为材料的抗压强度显著

增长.当 GO掺量为０．０３％时,材料表现出了最佳

的微观结构和力学性能.
当GO掺量为０．０５％时(见图８),１d养护龄期

试样的微观结构分析显示体系中生成丰富的钙矾石

晶体和氢氧化铝凝胶,以及大量的片状 AFm.然

而,网架结构并不密实,水化产物生成也不完全,未
能紧密连接.这表明,虽然GO促进了水化反应,但
掺量过多可能会导致局部过度水化,影响整体结构

的均匀性.在２８d养护龄期时,随着体系内水化反

应的完成,大量放射状钙矾石晶体簇间相互机械咬

合构成骨架,整体结构更为致密,从而增加了材料的

坚固程度,表现出良好的力学性能.

图７　不同养护龄期GOＧ３的SEM图

Fig．７　SEMimagesofGOＧ３atdifferentcuringages

图８　不同养护龄期GOＧ５的SEM图

Fig．８　SEMimagesofGOＧ５atdifferentcuringages
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当GO掺量为０．０７％时(见图９),１d养护龄期

试样的微观结构分析显示体系内有细针状钙矾石生

成.这些细针状钙矾石在早期阶段为材料提供了一

定的强度支持.在２８d养护龄期时,体系内生成大

量钙矾石,呈现出机械咬合状态.这种结构为后期

强度提供了良好的保障,表现出较高的力学性能和

结构稳定性.

图９　不同养护龄期GOＧ７的SEM图

Fig．９　SEMimagesofGOＧ７atdifferentcuringages

当 GO掺量为０．０９％时(见图１０),１d养护龄

期试样的微观结构显示,过量的 GO 导致水化反应

速率较快,水化产物间的裂缝较大,生成的钙矾石未

能有效填充和连接这些裂缝,宏观上表现为材料早

期强度有所降低.在２８d养护龄期时,钙矾石生

成量稳定,体系呈现出紧密堆积的结构,后期强度

稳定增长.这说明 GO 对硫铝酸盐水泥基注浆材

料具有促进和强化其骨架稳定性的作用,并减少

了水泥颗粒间的裂缝和缺陷,增强了材料的宏观

力学性能.

综上所述,GO 掺量对硫铝酸盐水泥基注浆材

料的微观结构和宏观力学性能具有显著调控作用.

合理的 GO 掺量能够显著提升材料的强度和稳定

性.通过SEM 分析和力学性能测试,确定 GO 的

最佳掺量为０．０３％.

图１０　不同养护龄期GOＧ９的SEM图

Fig．１０　SEMimagesofGOＧ９atdifferentcuringages

４　结论

本试验主要研究了氧化石墨烯(GO)对硫铝酸

盐水泥基注浆材料流动性和抗压强度的影响规律,
并从微观角度分析了 GO 对该材料性能影响的机

理,主要结论如下.
(１)GO掺量对硫铝酸盐水泥基注浆材料的流

动性没有显著影响.尽管在不同 GO 掺量下,浆液

的流动度有所变化,但总体影响较小.在加入５种

不同 GO掺量时,材料的流动性均满足要求.
(２)GO掺量对硫铝酸盐水泥基注浆材料的力

学性能具有显著影响.随着 GO 掺量的增加,材料

的抗 压 强 度 显 著 提 高. 当 GO 的 掺 量 达 到

０．０３％时,对材料早期水化反应有明显促进作用,使
早期强度显著增长.然而,当GO掺量过高时,后期

强度会有所下降,因此 GO的最佳掺量为０．０３％.
(３)GO的掺入不会改变硫铝酸盐水泥基注浆

材料的水化产物.通过 XRD 和 SEM 测试发现,

GO仅促进了水化反应,但不会生成新的水化产物.

体系中的主要水化产物仍然是钙矾石、铝胶、硅酸钙

凝胶和氢氧化钙等.GO的桥联效应和纳米填充效

应有效填充了水化产物间的微小裂隙,提高了材料

９３２　赵钰彬,等．氧化石墨烯对硫铝酸盐水泥基注浆材料性能影响研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(７)．



的整体性能.
(４)GO的掺入对硫铝酸盐水泥基注浆材料的

离子浓度有显著影响.未掺入 GO 时,体系中的外

加剂会促进水化反应,释放Ca２＋ 和 Na＋ .GO 的掺

入加速了这些反应,随着水化反应的进行,体系内

Ca２＋ 和 Na＋ 的浓度显著增加,说明 GO 的存在加快

了水化反应的速度.
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