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水泥浆体内游离态亚硝酸根含量的影响因素研究 

舒海斌, 戴燕华, 柳俊哲*, 宋屹林 
（宁波大学 土木与环境工程学院, 浙江 宁波 315211） 

摘要: 混凝土中游离态 NO2
-含量是钢筋阻锈的主要因素, 本文通过测定游离态 NO2

-含量和水化

产物的组成, 评价了水泥浆体内游离态 NO2
-含量对钢筋的影响因素. 结果表明: 养护龄期越长, 

游离态 NO2
-含量越低, 早期游离态 NO2

-含量下降速率较快, 后期趋于平缓, 且生成 NO2-AFm化

合物; 养护温度越高, 游离态 NO2
-含量越低, 离子固化率越高, 对早期离子固化速率的影响尤为

明显; 水灰比越大, 游离态 NO2
-含量越小, 水泥浆试件内的游离态 NO2

-在养护后期仍持续固化, 

而水灰比较小的试件在后期固化速率变慢; 随着亚硝酸盐掺量的增加, 水泥浆体中游离态和固

化态的 NO2
-含量均随之增加, 但固化率却随掺量的增加而减少. 
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近年来, 在钢筋混凝土中添加不同类型的阻

锈剂被认为是提高混凝土结构耐久性最简单、经济

的手段, 各类新型的阻锈剂开始被应用于实际工

程, 与其相关的研究在国内外也均有报导[1-4]. 然

而在目前国内外钢筋混凝土工程中, 亚硝酸盐阻

锈剂仍占有主导地位. Ryu 等[5]研究发现, 由于亚

硝酸盐的强氧化性, 使其在钢筋混凝土结构中具

有良好的阻锈性能. 曹忠露等 [6-8]研究指出 , 亚

硝酸盐类阻锈剂具有成本低、阻锈效果好的特点, 

但掺量不足时会加重钢筋腐蚀. 尽管钝化膜修复

过程中与锈蚀物反应会消耗少量亚硝酸根离子, 

但只要混凝土中亚硝酸根离子含量达到临界浓度, 

足以保证亚硝酸盐的长期阻锈效果[9-11]. 

一般认为, 只有当存在于混凝土内部的游离

态 NO2
-移动到钢筋表面时, 亚硝酸盐阻锈剂才能

起到阻锈作用[12-14], 所以混凝土内部游离态 NO2
-

的含量是影响阻锈剂阻锈效果的主要因素. 游离

态 NO2
-在水泥浆内部的固化方式主要有两种: 一

种为化学结合, 另一种为物理吸附. 前者固化后主

要以 NO2-AFm 的形式存在, 已知单硫型水化硫酸

铝钙 AFm 是由水泥熟料 C3A(3CaOꞏAl2O3)和钙矾

石AFt反应生成, 通式[Ca(Al,Fe)(OH)6]ꞏXꞏnH2O可

以用来表示 AFm 的组成, 其中的 X 表示阴离子, 

且浆体水化反应后产生的阴离子均可与 AFm发生

反应[15]. 后者主要由水泥水化产物 C-S-H 凝胶表

层吸附所致[16-18]. 

目前 , 关于亚硝酸盐的阻锈机理和游离态

NO2
-浓度对钢筋锈蚀影响的研究报道较多, 但混

凝土和水泥浆内对游离态 NO2
-含量的影响因素研

究较少. 本文基于分光光度法、X射线衍射物相分

析和 SEM 微观测试 3 种方法, 着重研究了在不同

龄期、温度、水灰比和亚硝酸盐掺量条件下, 水泥

浆体内游离态 NO2
-含量的变化规律, 总结了不同

因素对其含量的影响, 探讨了在不同条件下游离

态 NO2
-的固化机理. 为亚硝酸盐阻锈剂的有效应

用, 提高钢筋混凝土结构耐久性和使用寿命提供

理论基础. 

1 试验概况  

1.1  原材料和试件制备 
水泥采用浙江宁波海螺水泥有限公司生产的

硅酸盐水泥 PꞏO42.5; 自来水; 蒸馏水(仅用于检测
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NO2
-含量); 工业级 Ca(NO2)2, 产地天津; 共制备

14组尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm的长方体水泥

浆体试件, 其中, 组 0 为对照组, 每组 12 个试件, 

待 24 h 后试件成型拆模, 根据不同的实验要求对

试件进行养护. 组 0~2 的水灰比均为 0.4, 亚硝酸

根离子掺量(占水泥质量)分别为 0%, 1%, 2%, 将每

组不同试块在标准养护条件下分别养护至 3, 7, 14, 

28, 60, 90 d. 组 3~4的水灰比均为 0.4, 亚硝酸根离

子掺量(占水泥质量)分别为 1%、2%, 将每组不同

试块在标准湿度下分别以 20, 30, 40, 50 ℃的不同

温度分别养护至 3, 7, 14, 28 d. 组 5~9的水灰比分

别为 0.3, 0.35, 0.4, 0.45, 0.5, 亚硝酸根离子掺量(占

水泥质量)均为 2%. 组 10~13的水灰比均为 0.4, 亚

硝酸根离子掺量(占水泥质量)分别为 0.5%, 1%, 

1.5%, 2%. 将组 5~13 的不同试块在标准养护条件

下分别养护至 3, 7, 14, 28 d.  

根据《普通混凝土力学性能试验方法标准》

(GB/T 50081-2002), 标准养护条件为养护温度(20± 

2)℃, 湿度 95%以上, 养护龄期为 28 d. 

1.2  试验方法 
1.2.1 游离态 NO2

-含量的测定 

根据《水质亚硝酸盐氮的测定分光光度法》

GBT-7493-1987VYD, 使用仪器为 UV-2000型分光

光度计, 通过分光光度法测定水泥浆体内游离态

NO2
-的含量. 

分光光度法显色剂: 取 500 mL 烧杯, 掺入 50  

mL H3PO4和 250 mL水, 以及 1 g N-(1-萘基)-乙二

胺二盐酸盐和20 g 4-氨基苯磺酰基, 稀释至标线后

摇匀, 得到显色剂. 

将养护后的试件敲碎、磨粉, 放入振筛机中进

行振筛, 取 0.075 mm孔径过滤后的粉末, 经干燥箱

干燥, 得到试件粉末, 取 1 g 不同试件粉末各自放

入内置 100 mL 水的锥形瓶内, 用空气振荡器振荡

后, 放入离心机中离心 10 min. 提取 1 mL分离溶液, 

并稀释 500倍, 取不同试件粉末的稀释液倒入试管, 

达到指定标线, 得到提取液. 其中, 选择最优温度

为 50 ℃, 震荡时间设置为 3 h, 转速为 220 rꞏs-1. 往

50 mL 比色管中加入提取液至标准线, 加入显色剂

1 mL, 密塞, 摇匀, 静置 20 min 以后, 在最大吸光

度波长 540 nm处, 用光程长 10 mm的比色皿测量

吸光度. 

1.2.2 X射线衍射(XRD)物相分析 
采用布鲁克AXS公司的D8 ADVANCE X射线

衍射仪, 对不同水灰比和亚硝酸盐含量的水泥浆

体进行常规物相分析和定量分析. 

1.2.3 SEM微观测试 

采用 SU-70 型场发射扫描电镜和微观样品喷

金设备进行微观测试. 主要通过不同扫描倍率, 针

对水泥浆体试件内部表面进行扫描, 从而观察水

化反应后产物的形貌和结构内部表面的形貌. 

2 结果与分析 

2.1  养护龄期对游离 NO2
-含量的影响 

图 1为在标准温度不同龄期的条件下, 亚硝酸

根离子掺量为 1%和 2%水泥浆体试件中, 游离态

NO2
-含量的变化图. 由图可见, 在标准养护条件下, 

水泥浆体中游离态 NO2
-含量随着龄期的延长而逐

渐降低, 其中, 前 7 d的游离态NO2
-含量快速下降, 

而 14 d 以后, 游离态 NO2
-含量的变化基本趋于稳

定. 这是由于早期水泥水化速度较快, 水化期间, 

水泥浆体中游离态 NO2
-与水泥熟料反应发生化学

固化, 结合生成NO2-AFm, 而后期水泥水化速度减

慢, 导致游离 NO2
-离子含量下降速度减缓. 

 

图 1  龄期对游离NO2
-离子的影响 

图 2为在不同龄期下(3, 28, 90 d), 内掺 2%亚

硝酸根离子的水泥浆体试件的 XRD 图谱, 其中

XRD 图纵坐标代表 X 射线衍射线的强度, 横坐标

中的 θ代表 X射线的入射角度. 从图 2可见, 龄期

为3 d的试块中并无NO2-AFm衍射峰, 而随着龄期

增长, 试块中逐渐产生了NO2-AFm. 龄期达到 90 d

的试件中, NO2-AFm 衍射峰峰值低于龄期 28 d 的

峰值, 这是因为与其他阴离子相比, NO2
-会优先和

C3A及其他水化产物(AFt)发生反应生成 NO2-AFm
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晶体. 随时间增长, NO2-AFm晶体由于不稳定, 发

生分解, 溶液中大量存在的 OH-取代了 NO2-AFm

中的亚硝酸根离子, 导致较多CAH晶体的生成, 因

而能在龄期 90 d的水泥浆体试件 XRD图谱中看到

较为明显的 CAH衍射峰. 

 
1: Ettringite; 2: CH; 3: CSH; 4: Quartz; 5: NO2-AFm; 6: CAH. 

图 2  不同龄期内掺亚硝酸根离子浆体的 XRD图谱 

图 3为龄期达到 90 d时, 不掺亚硝酸根离子的

水泥浆体试件内部水化产物形貌图. 图中显示内

部结构较为密实, 并可以观察到大量针状的钙矾

石晶体及形状不统一的板状晶体.  

 

图 3  纯水泥浆体试件的 SEM图 

图 4(a)和(b)分别为龄期达到 28 d 和 90 d 的掺

2%亚硝酸根离子水泥浆体内部水化产物形貌, 与

图 3对比能够发现, 水化产物生成大量花瓣状晶体, 

且晶体之间比较疏松, 存在较多孔隙. 且图 4(a)中

龄期为 28 d 的试件花瓣状晶体数量相对最多, 结

合 XRD可推测出该晶体为 NO2-AFm. 

2.2  养护温度对游离 NO2
-含量的影响 

考虑到养护温度在实际工程方面的应用, 本

次试验选用的养护温度范围为 20~50 ℃. 将 2组水

泥浆体试件在 20, 30, 40, 50 ℃的温度下各自养护

3, 7, 14, 28 d, 分别取样测定游离态 NO2
-含量. 图 5

和图 6为不同养护温度作用下, 水泥浆体试件中游

离态NO2
-的含量变化图. 由图可见, 水泥浆体中游

离态 NO2
-含量会随着龄期延长呈下降趋势, 养护

温度越高, 游离态NO2
-含量越低. 这是因为在一定

温度范围内, 养护温度越高, 水泥水化程度越完全, 

试块中化学固化游离态离子的能力也越强, 同时生 

 

图 5  掺 1%亚硝酸根离子的水泥浆内游离态 

离子质量浓度变化情况 

 
(a) 养护 28 d 

 
(b) 养护 90 d 

图 4  内掺亚硝酸盐的水泥浆体试件 SEM图 
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图 6  掺 2%亚硝酸根离子的水泥浆游离态 

离子质量浓度变化情况 

成的水泥水化产物C-S-H凝胶越多, 物理吸附所固

化的游离态 NO2
-数量也越多. 

结合图 5和图 6可知, 水泥浆体中游离态NO2
-

含量下降速率在早龄期与养护温度有关. 在一定

养护温度范围内, 养护温度越高, 早期亚硝酸根离

子的含量下降得尤为明显, 但后期各温度下的离

子含量曲线趋于平行, 可知在养护后期, 浆体中游

离态 NO2
-含量下降速率与养护温度并无明显关联. 

这是因为早期水泥水化速率受养护温度的影响较

大, 养护温度越高, 水泥早期水化速率越快, 早期

水化程度越高 , 从而能够生成更多的水化产物

AFm 和 C-S-H 凝胶, 因此被化学固化和物理吸附

的游离态 NO2
-越多. 而养护温度对水泥后期水化

影响较小, 所以养护后期水泥浆体中亚硝酸根离

子的固化速率基本不受影响. 

为进一步探究不同温度对水泥浆体中游离态

NO2
-含量的影响机理, 对其进行 XRD测试和 SEM

测试. 图 7 为 28 d 时不同养护温度下的水泥浆体

XRD 图谱, 由图可知, 一定养护温度范围内, 水泥

浆体中 C-S-H 衍射峰峰值随养护温度上升而增加, 

养护温度越高, 生成 C-S-H 凝胶也越多. 而 NO2- 

AFm 的衍射峰峰值呈先上升后下降趋势, 其中养

护温度为 50 ℃试件中 NO2-AFm 衍射峰峰值低于

温度为 30 ℃和 40 ℃的峰值, 说明随着温度的上升, 

NO2-AFm 晶体由于其不稳定性发生分解, NO2
-被

溶液中大量的OH-取代, 生成CAH晶体, 因而能在

XRD图谱中发现 CAH衍射峰峰值上升. 

图8为养护龄期28 d, 养护温度50 ℃的试件内

部水化产物形貌图. 对比图 4, 可以发现试块的内

部结构更为密实, 其水泥石表面被相互交织的水

化产物所包裹, 将内部的孔洞严密填充. 再结合

XRD 图谱推测, 原因可能是因为随着养护温度的

提高, 内部 C-S-H凝胶大量生成, 使得浆体结构更

为密实. 同时, 结构越密实, 被固化的游离态 NO2
-

也越多. 

 

图 8  养护温度 50 ℃的水泥浆体 SEM照片 

2.3  水灰比对游离 NO2
-含量的影响 

水泥浆体在不同水灰比下的游离态 NO2
-质量

浓度随龄期变化如图 9所示, 从图 9可见, 水灰比

的改变会影响水泥浆体内游离态 NO2
-含量. 水灰

比越大, 水泥浆体内游离态NO2
-含量越低. 原因可

能是水灰比会对水泥的水化程度产生影响, 而化

学固化主要发生在水泥水化反应期间, 水泥熟料

 
1: Ettringite; 2: CH; 3: CSH; 4: Quartz; 5: NO2-AFm; 6: CAH. 

图 7  不同温度下内掺亚硝酸根离子浆体的 XRD图谱
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和水化产物会与游离态 NO2
-发生化学反应, 生成

NO2-AFm, 而水泥能否完全水化, 取决于水分在

浆体中能否得到充分的扩散[19-20]. 水灰比越低, 孔

隙率和孔径相对较小, 水分不易扩散, 水化程度越

不完全. 所以水灰比越大, 在同一时间内的水泥水

化程度越高[21], 浆体内游离态 NO2
-被化学固化的

量越大. 此外, 对于纯硅酸盐水泥来说, C-S-H 凝

胶主要产生于C3S和C2S的水化反应
[22], 水灰比的

增加使水泥水化更加完全, C-S-H凝胶的生成量也

相应增加, 则被C-S-H物理吸附的亚硝酸根离子也

就相对更多. 图 9 中还可以发现, 水灰比较小的试

件在水化反应后期, 固化游离态 NO2
-的速率大幅

度减小趋近于 0, 而水灰比较大的试件内部的游离

态 NO2
-在水化后期仍在持续固化. 这是因为水灰

比越大, 试件的水化程度越完全, 持续时间越久, 

所以后期游离态 NO2
-固化的相对速率较大. 但对

于水灰比超过 0.35 的水泥浆体来说, 其水化程度

相差并不大, 造成离子浓度差过大的原因可能是

由高水灰比浆体中的离析现象所造成. 

 

图 9  水灰比对游离态 NO2
-质量浓度的影响 

图 10为水灰比 0.3和 0.4的水泥浆体试件在标

准养护 28 d 后的 XRD 图谱. 图中可见, 在水灰比

为 0.3的 XRD图谱中生成了 NO2-AFm衍射峰, 而

水灰比增至 0.4时, NO2-AFm峰值有所下降, 同时

出现 CAH 衍射峰. 原因是在水泥的水化过程中, 

水泥熟料 C3A 首先会与浆体中竞争力较强的 NO2
-

发生化学固化, 所以在水泥浆体水灰比为 0.3 时, 

主要先生成产物 NO2-AFm. 而当水灰比增大至 0.4

时, 水泥的水化程度更完全, 不仅生成 NO2-AFm, 

而且浆体中的 OH-也会与水泥熟料反应生成 CAH. 

此外, 因为 NO2-AFm 晶体自身的不稳定性, 其部

分在水化后期发生了分解, 造成水泥浆体中含量

较多的 OH-取代了 NO2
-在 NO2-AFm中的位置, 从

而导致 CAH 生成量的增加以及 NO2-AFm 生成量

的减少. 

2.4  亚硝酸盐掺量对游离 NO2
-含量的影响 

水泥浆体中亚硝酸根离子掺量分别占水泥质

量的 0.5%, 1%, 1.5%, 2%, 且水灰比均为 0.4时, 在

标准养护箱内养护 3, 7, 14, 28 d后, 水泥浆体试件

内的游离态 NO2
-状态如图 11所示, 龄期 28 d后的

亚硝酸根离子固化量和固化率关系如图 12和图 13

所示. 从图 11中可发现, 亚硝酸盐掺量越大, 游离

态 NO2
-质量浓度越大, 且各试件中前期(0~14 d)离

子的固化速率较快, 后期(14 d 后)速率趋向平缓. 

观察图 12和图 13可以发现, NO2
-的固化量与掺量

近似呈线性关系, 即固化量随着掺量的增大而增

大, 但是离子的固化率却随掺量的增大而减小. 原

因是水泥浆体中存在以 C-S-H 凝胶为主的物理吸

 
1: Ettringite; 2: CH; 3: CSH; 4: Quartz; 5: NO2-AFm; 6: CAH. 

图10  不同水灰比下内掺亚硝酸根离子浆体的XRD图谱

 

图 11  NO2
-掺量对游离态质量浓度的影响 
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附, 以及由 C3A 等熟料发生水化反应的化学固化, 

导致在水泥量及水灰比不变的情况下, 固化量随

亚硝酸盐掺量的增大而增大. 而对离子固化率来

说, 离子的固化增加量与掺量的增加不成正比关

系. 因此, 当亚硝酸盐掺量增加时, NO2
- 的固化率

反而降低. 

3 结论 

(1)水泥浆体中游离态 NO2
-含量与养护龄期有

关, 养护龄期越长, 游离态 NO2
-含量越低, 早龄期

游离态 NO2
-含量下降速率较快, 后期(14 d后)趋于

平缓. 

(2)一定养护温度范围内, 养护温度越高,水泥

浆体中游离态NO2
-含量越低, 离子固化率越高, 早

期尤为明显. 

(3)水泥浆体中游离态 NO2
-含量随水灰比的增

大而减少, 离子固化率增大; 水灰比较小的水泥浆

试件在水化后期, 游离态NO2
-固化速率减慢, 而水

灰比较大的试件内部的游离态 NO2
-在后期仍在持

续固化. 

(4)当亚硝酸盐的掺量增加时, 水泥浆体中游

离态和固化态 NO2
-含量均随之增加, 但离子固化

率却随亚硝酸盐掺量的增加而减少. 
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Influencing factors of free nitrite ion content in cement paste 

SHU Haibin, DAI Yanhua, LIU Junzhe*, SONG Yilin 
( Faculty of Civil and Environmental Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: The free NO2
- content in concrete is the main factor of steel rust resistance. In this paper, the influence 

factors of free NO2
- content in cement paste were evaluated by measuring the content of free NO2

- and the 
composition of hydration products. The results showed that the longer the curing age is, the lower the free NO2

- 
content becomes. The velocity of decay of NO2

- content in the early stage is rapid and it tends to be slow in the 
later stage, and the NO2-AFm compounds are also formed. The higher the curing temperature is, the lower the 
free NO2

- content becomes, the higher the ion curing rate is, and the more obvious the influence on the early 
ionic solidification velocity. The larger the W/C is, the smaller the free NO2

- content becomes. The NO2
- in 

cement paste is still solidified in the late stage of hydration, while the ionic solidification velocity of the 
specimens with relatively small W/C becomes slower. With the increasing of nitrite content, the content of NO2

- 
in the free and solid state of the cement paste increases accordingly, but the solidification rate decreases. 
Key words: cement paste; free nitrite ion; influence factor; NO2-AFm 
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