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NO2-LDH对减水剂作用效果的影响及机理
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摘要：采用焙烧还原法制备了亚硝酸根插层水滑石（NO2‑LDH），并研究了其对减水剂吸附分散及增

强效果的影响 . 结果表明：NO2‑LDH 的层间距和结晶度较原碳酸根型镁铝水滑石均略有降低；

NO2‑LDH 与减水剂之间存在阴离子交换，降低了减水剂的吸附分散效果，且减水剂分散效果的降低

程度随着 NO2‑LDH 掺量的增加而增大；NO2‑LDH 对掺减水剂砂浆抗折强度的影响不明显，对抗压

强度略有提升；NO2‑LDH 对萘系高效减水剂分散效果的影响大于对聚羧酸系减水剂的影响 .
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Influence and Mechanism of NO2‑LDH on Effect of Superplasticizer

JING Xue，　SONG Xuefeng*

（School of Materials Science and Engineering， Xi’an University of Architecture and 
Technology， Xi’an  710055， China）

Abstract : Nitrite intercalation hydrotalcite（NO2‑LDH） was prepared by roasting and reduction method， and its effect 
on adsorption， dispersion and enhancement of superplasticizer were studied. The results show that the layer spacing 
and crystallinity of the NO2‑LDH are slightly lower than that of protocarbonate type Mg‑Al hydrotalcite. There is 
anion exchange between NO2‑LDH and superplasticizer， which reduces the adsorption and dispersion effect of 
superplasticizer. The decreasing degree of dispersion effect of superplasticizer increases with the increase of NO2‑LDH 
content. NO2‑LDH has no obvious effect on the flexural strength of mortar mixed with superplasticizer， but the 
compressive strength is slightly increased. The effect of NO2‑LDH on the dispersion of naphthalene superplasticizer 
is greater than that of polycarboxylic acid superplasticizer.
Key words : nitrite intercalation hydrotalcite（NO2‑LDH）； superplasticizer； dispersion effect； ion exchange

氯致混凝土钢筋锈蚀是影响混凝土结构耐久性

的关键因素［1］.掺入阻锈剂是延缓混凝土钢筋锈蚀最

常用、最简捷的方法［2］. 水滑石作为常见的层状双金

属氢氧化物（LDH） ，具有层间阴离子交换特性，其离

子交换能力由弱到强的顺序为：NO-
3 <NO-

2 <Cl-<
OH-<SO2 -

4 <CO2 -
3

 ［3］. 以水滑石为前驱体，通过焙

烧还原法制备的亚硝酸根插层水滑石（NO2‑LDH）作

为一种新型智能阻锈剂，已经成为延缓钢筋混凝土

锈蚀的研究热点 .Cao 等［4］采用焙烧还原法制备了

NO2‑LDH，发现其能为钢筋提供有效的防腐保护 .
Yang 等［5‑7］认为，掺入适量的 NO2‑LDH 提高了砂浆

对氯离子的抗渗透性能，降低了氯离子的迁移系数，

使钢筋腐蚀电位正向移动 .Xu等［8‑9］研究了 NO2‑LDH
在氯盐环境下对钢筋的缓蚀作用，认为 NO2‑LDH 能

有效去除游离氯离子，保证钢筋免受腐蚀［10］.
减水剂具有优异的吸附分散与增强效果，已成

为钢筋混凝土结构中最重要的外加剂［11‑12］.常用的混

凝土减水剂大多为阴离子表面活性剂，理论上存在
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与 NO2‑LDH 之间发生阴离子交换吸附的可能性，会

影响其吸附分散及减水效果，进而影响钢筋混凝土

的 泵 送 施 工 性 能 及 硬 化 体 强 度 . 目 前 ，有 关

NO2‑LDH 对高效减水剂作用效果的影响尚缺乏系

统的研究 .
本文以碳酸根型镁铝水滑石（CO3‑LDH）为原材

料，以 NaNO2为离子交换剂，通过焙烧还原法制备了

NO2‑LDH；以净浆流动度和砂浆强度为评价指标，研

究了 NO2‑LDH 对常用聚羧酸系减水剂、萘系高效减

水剂作用效果的影响规律，并结合离子交换原理分

析了其影响机理 .

1　试验

1.1　原材料

CO3‑LDH，比表面积为 8 000 m2/kg，平均粒径

为 0.5 µm；离子交换剂为 NaNO2，分析纯；阴离子型

聚羧酸系高效减水剂，减水率（质量分数，文中涉及

的减水率、水灰比等除特别说明外均为质量分数或

质量比）为 25%，固含量为 20%；萘磺酸盐高效减水

剂（粉剂），减水率为 25%；水泥为海螺牌 P·O 42.5
普通硅酸盐水泥；砂为标准砂；试验用水均为去离

子水 .
1.2　NO2‑LDH的制备

首先，将市售水滑石于烘箱中 105 ℃烘干 24 h，
然后置于马弗炉中，以 10 ℃/min 的升温速率升至

500 ℃并恒温 4 h，随炉冷却至室温并密封保存，所得

粉末为焙烧态镁铝水滑石（CLDH）；其次，取 1 g 
CLDH 与 200 mL 0.5 mol/L、200 mL 0.2 mol/L 的

NaNO2 溶液置于 250 mL 锥形瓶中，在振荡器上以

200 r/min的速率振荡 24 h，过滤后用去离子水冲洗 3
次，并在 80 ℃下烘干 12 h，所得粉末即为 NO2‑LDH .
1.3　测试方法

1.3.1　NO2‑LDH 的组成结构

采用德国 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪

（XRD），对焙烧前、后 CLDH 以及 NO2‑LDH 的矿

物组成进行分析 . 测试条件为：Cu 靶，扫描范围为

5°~90°，扫描速率为 10 （°）/min，管电压和管电流分

别为 40 kV 和 40 mA.
采用美国 Thermo Scientific Nicolet 6700型傅里

叶变换红外光谱仪（FTIR）对样品进行红外分析 .先
将样品与溴化钾研磨均匀，再用压力机将其压成透

明 的 薄 片 . 测 试 条 件 为 ：频 率 范 围 为 4 000~
400 cm-1，分辨率为 4 cm-1.
1.3.2　NO2‑LDH/高效减水剂水泥净浆的流动性

参照 GB/T 8077—2012《混凝土外加剂均匀性

试验方法》，测定不同 NO2‑LDH 掺量下水泥净浆的

流动度，以评价 NO2‑LDH 对减水剂分散效果的

影响 .
1.3.3　NO2‑LDH/高效减水剂水泥砂浆的强度

参照 GB/T 17671—1999《水泥胶砂强度检验方

法（ISO 法）》，测定不同 NO2‑LDH 掺量下水泥砂浆

的抗压强度和抗折强度，以评价 NO2‑LDH 对减水剂

增强效果的影响 .
1.3.4　NO2‑LDH 与高效减水剂之间的离子交换

首先，按 1.3.2中水泥净浆组成，分别配制相应的

聚 羧 酸 系 减 水 剂 和 萘 系 高 效 减 水 剂 水 溶 液 各

100 mL，并 加 入 相 应 计 量 的 NO2‑LDH（折 合 成

1.0%、2.0%、3.0%、4.0% 的 NO2‑LDH 掺量）组成混

合溶液；然后，将上述混合溶液放入锥形瓶中并置于

振荡器上以 200 r/min 的速率振荡，每隔一定时间取

少量待测溶液，利用分光光度计测定溶液中置换出

的 NO-
2 浓度，以此表征 NO2‑LDH 与高效减水剂之间

的离子交换能力；最后，将最终的混合溶液固液分

离，取烘干后的滤渣进行 FTIR 测试，分析离子交换

产物的官能团结构 .

2　结果与讨论

2.1　NO2‑LDH的制备与表征

图 1 为 CO3‑LDH、CLDH 和 NO2‑LDH 的 XRD
图谱 .

由 图 1（a）可 知 ，焙 烧 前 CO3‑LDH 分 别 在

11.680°、23.529°、34.882°、39.473°、46.993°、60.720°和
62.119°处出现了典型的水滑石类化合物衍射峰，与

JCPDS标准卡上 Mg/Al LDH 的特征衍射峰吻合［13］，

图谱无杂峰且峰形尖锐，表明其结晶程度良好 .利用

布拉格方程计算出 CO3‑LDH 的层间距为 0.757 nm，

与文献［14］的结果接近 .经 500 ℃煅烧 4 h之后，层状

结构的衍射峰消失，说明镁铝水滑石失去了层间碳

酸根阴离子及结合水，层状结构塌陷，形成了镁、铝

氧化物的混合体 .
由图 1（b）可知，CLDH 与 NaNO2溶液进行离子

交换吸附以后获得的 NO2‑LDH 在（003）和（006）晶

面位置又重新出现了衍射峰，证明镁铝水滑石层状

结构发生了重建，此时的层间距为 0.743 nm. 由于

NO-
2 的半径小于 CO2 -

3 ，所以相较于煅烧之前的层间

距略有缩小 . 与 CO3‑LDH 相比，NO2‑LDH 的 XRD
图谱出现了较宽的衍射峰，且峰强较弱 .这是因为制

备的 NO2‑LDH 是由尺寸较小的晶体组成，并且由于

空气气氛的影响，一些无定形相或混合的阴离子会

和 NO-
2 一起进入水滑石的层间，导致结晶程度不高 .
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与 0.2 mol/L 的 NaNO2溶液中反应生成的 NO2‑LDH
相 比 ，在 0.5 mol/L 的 NaNO2 溶 液 中 反 应 生 成

NO2‑LDH 的衍射峰更加尖锐，结晶程度更高 .
图 2 为 CO3‑LDH、CLDH 和 NO2‑LDH 的 FTIR

图谱 .由图 2可见：

（1）在 CO3‑LDH 图谱的 1 365 cm-1处观察到了 1
个较强的 CO2 -

3 特征峰［5］，这是由 CO2 -
3 中的 C—O 键

振动引起的；3 446 cm-1处的强峰属于水分子的 O—

H 拉伸和变形振动或者 CO2 -
3 的 C—O 键的不对称振

动；出现在 674、454 cm-1处的峰是氢氧化物层 Mg—
O 或 Al—O 的振动所产生的［15］.

（2）CLDH 图谱中 1 365 cm-1处属于 CO 2 -
3 的强

特征峰消失，表明经过煅烧，CO 2 -
3 已经从氢氧双层

结构中释放出来 . 属于氢氧化物层板的 Mg—O 或

Al—O 振动峰没有消失，证明煅烧后仅 CO2 -
3 被释

放，氢氧化物双层结构未被破坏，能够进行下一步的

结构重建 .
（3）NO2‑LDH 图谱在 1 264 cm-1 处出现了亚硝

酸盐的特征峰，表明成功插入到 LDH 层间的离子为

NO-
2
［16］. 同时，在 1 369 cm-1 处也出现了非常明显的

特 征 峰 ，这 是 空 气 中 的 CO2 进 入 层 间 结 构 形 成

CO3‑LDH 所导致的，与 XRD 的结果相吻合 .
2.2　NO2‑LDH 对掺减水剂水泥净浆流动性和砂浆

强度的影响

2.2.1　NO2‑LDH 对掺减水剂水泥净浆流动性的

影响

固定水灰比为 0.29、聚羧酸系减水剂掺量为

1.0% 或萘系高效减水剂掺量为 0.6%，NO2‑LDH 的

掺量分别为 1.0%、2.0%、3.0%、4.0%（等质量替代水

泥），测定不同 NO2‑LDH 掺量下水泥净浆的流动度，

以评价其对减水剂分散效果的影响，结果如图 3 所

示 . 由图 3可知：与基准试样（NO2‑LDH 掺量为零）相

比，NO2‑LDH 显著降低了掺聚羧酸系减水剂（萘系

高效减水剂）水泥净浆的流动度，且随着 NO2‑LDH
掺量的增加，水泥净浆的初始流动度下降，流动度经

时损失增大；就聚羧酸系减水剂而言，当 NO2‑LDH
掺量由 1.0% 增加至 4.0% 时，其水泥净浆的初始流

动 度 相 较 于 基 准 试 样 分 别 降 低 了 44、98、113、
155 mm，且当 NO2‑LDH 掺量为 4.0% 时，净浆失去

流动性；就萘系高效减水剂而言，当时 NO2‑LDH 掺

量由 1.0% 增加至 3.0%，其水泥净浆的初始流动度

相较于基准试样分别降低了 35、155、215 mm，且当

NO2‑LDH 掺量为 3.0% 时，净浆失去流动性，说明

NO2‑LDH 对萘系高效减水剂分散效果的影响比聚

羧酸系减水剂更大 .

图 1　CO3‑LDH、CLDH 和 NO2‑LDH 的 XRD 图谱

Fig. 1　XRD patterns of CO3‑LDH， CLDH and NO2‑LDH

图 2　CO3‑LDH、CLDH 和 NO2‑LDH 的 FTIR 图谱

Fig. 2　FTIR spectra of CO3‑LDH， CLDH and NO2‑LDH
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2.2.2　NO2‑LDH 对掺减水剂水泥砂浆强度的影响

固定水灰比为 0.5、胶砂比为 1∶3、聚羧酸系减水

剂掺量为 1.0% 或萘系高效减水剂掺量为 0.6%，调

整 NO2‑LDH 的掺量分别为 0%、1.0%、2.0%、3.0%、

4.0%，测定在不同 NO2‑LDH 掺量下水泥砂浆的抗折

强度和抗压强度，结果如图 4、5所示 .

由图 4 可知，NO2‑LDH 对掺聚羧酸系减水剂砂

浆的 3 d 抗折强度基本无影响，28 d 抗折强度略有降

低，且随着 NO2‑LDH 掺量的变化，抗折强度的变化

不明显；NO2‑LDH 对掺萘系高效减水剂砂浆的 3 d
抗折强度基本无影响，28 d 抗折强度略有提高，且随

着 NO2‑LDH 掺量的变化，抗折强度的变化不明显 .

由图 5 可知：NO2‑LDH 对掺聚羧酸系减水剂砂

浆的 3、28 d 抗压强度略有提升，且在低掺量下的提

升效果较好；NO2‑LDH 对掺萘系高效减水剂砂浆的

3、28 d抗压强度基本无影响 .

图 3　NO2‑LDH 对掺聚羧酸系减水剂和萘系高效减水剂的净浆流动度影响

Fig. 3　Effect of NO2‑LDH on slurry fluidity of polycarboxylic acid superplasticizer and naphthalene superplasticizer

图 4　NO2‑LDH 对掺聚羧酸系减水剂和萘系高效减水剂的砂浆抗折强度影响

Fig. 4　Effect of NO2‑LDH on the bending strength of mortar mixed with polycarboxylic acid superplasticizer 
and naphthalene series superplasticizer

图 5　NO2‑LDH 对掺聚羧酸系减水剂和萘系高效减水剂的砂浆抗压强度影响

Fig. 5　Effect of NO2‑LDH on compressive strength of mortar mixed with polycarboxylic acid superplasticizer and 
naphthalene series superplasticizer
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2.3　机理分析

为分析 NO2‑LDH 对掺聚羧酸系减水剂和萘系

高效减水剂水泥净浆流动性的影响规律，试验研究

了 NO2‑LDH 与聚羧酸系减水剂（萘系高效减水剂）

之间的离子交换行为，测定了离子交换容量，并且对

离子交换产物（M1/M2））进行了分析，结果如图 6~8
所示 .

由图 6 可知：随着 NO2‑LDH 与聚羧酸系减水剂

和萘系高效减水剂作用时间的延长，NO-
2 溶出的浓

度越来越大，且在 60 min 左右趋于稳定；随着混合溶

液中 NO2‑LDH 掺量的增加，在相同时间下，NO-
2 溶

出的浓度呈增大趋势；在相同的 NO2‑LDH 掺量下，

萘系高效减水剂与 NO2‑LDH 之间的阴离子交换能

力更强 .

由图 7可知：

（1）与离子交换前 NO2‑LDH 的 FTIR 图谱相比，

与聚羧酸系减水剂交换后 NO2‑LDH 的 FTIR 图谱在

1 759 cm-1 处 出 现 了 C=O 的 收 缩 振 动 峰 ，在

1 112 cm-1处出现了磺酸基的收缩振动峰 .对聚羧酸

系 减 水 剂 原 液 进 行 红 外 光 谱 分 析 ，发 现 其 在

1 108 cm-1处出现了磺酸基的振动峰，这与交换产物

的 FTIR 结果相一致，进一步证明 NO2‑LDH 与聚羧

酸系减水剂之间发生了离子交换 .
（2）与萘系高效减水剂交换后，NO2‑LDH 的

FTIR 图谱在 1 120、1 035cm-1 处分别出现了 S=O
的伸缩振动峰和 S-O 的伸缩振动峰，进一步证明

NO2‑LDH 与萘高效减水剂之间发生了离子交换 .当
NO2‑LDH 与减水剂发生离子交换后，在 1 264 cm-1

处均存在亚硝酸盐的特征峰，且与萘系高效减水剂

交换后的产物相比，与聚羧酸系减水剂交换后产物

的亚硝酸盐特征峰的峰值更高，表明其中 NO-
2 对红

外辐射的吸收强度越大，NO-
2 的含量越高，这与图 6

的分析结果一致 .
由图 8可知，NO2‑LDH 与聚羧酸系减水剂（萘系

高效减水剂）离子交换后的层间距变大，由 0.743 nm
变成了 0.766 nm（0.786 nm），这与磺酸根离子半径>
羧酸根离子半经>亚硝酸根离子半径的结果一致 .
因萘系高效减水剂与水滑石的离子交换作用更强，

所以其 XRD 图谱的衍射峰更加尖锐 .

图 6　聚羧酸系减水剂和萘系高效减水剂与 NO2‑LDH 的离子交换性能

Fig. 6　Ion exchange properties of polycarboxylic acid superplasticizer and naphthalene superplasticizer with NO2‑LDH

图 7　聚羧酸系减水剂、NO2‑LDH、M1 及 M2 的 FTIR 图谱

Fig. 7　FTIR spectra of polycarboxylic acid superplasticizer， 
NO2‑LDH， M1 and M2

图 8　M1 和 M2 的 XRD 图谱

Fig. 8　XRD patterns of M1 and M2
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上述研究结果表明，NO2‑LDH 与阴离子型聚羧

酸系减水剂和萘系高效减水剂之间存在离子交换行

为 .减水剂部分离子基团通过交换进入了 NO2‑LDH
的层间，降低了减水剂的吸附分散效果，表现为随着

NO2‑LDH 掺量的增加，水泥净浆的流动度降低 .
NO2‑LDH 对掺减水剂砂浆力学性能的影响表

现在两个方面：首先，通过离子交换，NO2‑LDH 降低

了减水剂的吸附分散效果，在给定水灰比的情况下，

砂浆的可塑性降低，不利于砂浆的密实成型，对其硬

化强度有一定的负面影响；其次，NO2‑LDH 与高效

减水剂之间通过离子交换，释放出一定的 NO-
2 .亚硝

酸盐作为常见的水泥增强剂，当其数量增加时，会促

进水泥中铝酸三钙（C3A）和硅酸三钙（C3S）的水合作

用，从而对砂浆硬化后的强度有一定的提升效果［17‑18］.
二者综合作用的结果表现为 NO2‑LDH 对掺高效减

水剂砂浆力学性能的影响不明显 .

3　结论

（1）以市售碳酸根型镁铝水滑石为原材料，以不

同质量分数的 NaNO2溶液为离子交换剂，通过焙烧

还 原 法 成 功 制 备 了 亚 硝 酸 根 插 层 镁 铝 水 滑 石

（NO2‑LDH），其具有较高的结晶度，且层间距较碳酸

根型镁铝水滑石略有减小 .
（2）NO2‑LDH 与聚羧酸系减水剂和萘系高效减

水剂之间存在阴离子交换，降低了所用减水剂的吸

附分散效果，且对萘系高效减水剂的影响程度更大 .
（3）NO2‑LDH 对掺聚羧酸系减水剂、萘系高效

减水剂砂浆抗折强度的影响不明显，对抗压强度略

有提升 .
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