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混凝土中亚硝酸根离子质量浓度的检测分析
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摘　 要 目的 分析分光光度法、色差显定法和直接滴定法 ３ 种方法检测混凝土中亚硝

酸根离子质量浓度的优缺点ꎬ并确定 ３ 种方法所适用的各种检测情况ꎬ为开发有效评

价混凝土中亚硝酸根离子质量浓度的检测方法提供依据. 方法 利用分光光度法、色
差显定法和直接滴定法分别定量、半定量、定性地检测混凝土中亚硝酸根离子的质量

浓度. 结果 分光光度法检测出的亚硝酸根离子质量浓度低于实际掺入值ꎬ约占实际

掺入的 ３０％ ~ ６０％ ꎬ亚硝酸根离子并没有起到钢筋阻锈的作用ꎬ只有部分进入孔溶

液的亚硝根离子真正起到阻锈作用ꎻ构成混凝土的水与水泥的质量比对其中亚硝酸

根离子的检测结果有影响ꎬ质量比越大检测出的亚硝酸根离子质量浓度越小. 结论

直接滴定法操作简单、直接明显ꎬ能够通过观察直接地判定混凝土中亚硝酸根离子的

质量浓度ꎬ但影响因素较多ꎬ且不能定量地分析ꎻ色差显定法操作起来也较方便ꎬ但是

只能进行半定量分析ꎻ分光光度法能定量的分析ꎬ但该方法敏感性过高ꎬ难免出现检

测误差.
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　 　 在工程实践中ꎬ经常把阻锈剂添加到混

凝土中来防止钢筋的腐蚀. 钢筋阻锈剂不但

能减缓钢筋腐蚀速度而且能推迟钢筋腐蚀的

起始时间[１ － ３] . 目前常用的钢筋阻锈剂按使

用方式不同ꎬ分为掺入型和渗透(迁移)型ꎻ
按作用机理不同ꎬ分为阳极作用型、阴极作用

型和混合作用型ꎻ按化学成分不同ꎬ分为无

机、有机和复合型阻锈剂[４ － ８] . 亚硝酸盐类钢

筋阻 锈 剂 目 前 被 认 为 使 用 效 果 最 为 显

著[９ － １２] . 在美国和日本ꎬ亚硝酸钙作为低廉

和优质商品大量问世ꎬ广泛得以使用[１３ － １４] .
近年来ꎬ在我国钢筋混凝土中亚硝酸盐也越

来越多地用于建筑结构中ꎬ掺量一般是水泥

质量的 １％ ~ ３％ . 掺量过多或过少都不能起

到最佳掺入效果. 用量少时阻锈效果不明显ꎬ
而用量过多对混凝土性能影响也较大[１５] . 此
外ꎬ亚硝酸盐类阻锈剂属于氧化型缓蚀剂ꎬ只
有在用量足够时才有缓蚀效果ꎬ否则会引起

严重的局部腐蚀[１６] . 现有的建筑材料中亚硝

酸根离子质量浓度的测定方法主要有放射性

同位素示踪试验、胺敏电极法试验以及电化

学试验等[１７] . 这些方法虽然能够在一定程度

上给出亚硝酸根离子质量浓度随深度和时间

的变化ꎬ但是存在试验方法复杂、试验费用昂

贵ꎬ试验周期长等问题ꎬ且一般试验室很难实

现[１８ － １９] . 笔者确定 ３ 种方法所适用的各种检

测情况ꎬ研究亚硝酸盐在混凝土中的扩散行

为ꎬ为亚硝酸盐在混凝土中长期阻锈提供理

论依据.

１　 试　 验

１. １　 试验材料及试件制备

１. １. １　 分光光度法引入及试件制备

分光光度法是通过测定被测物质ꎬ在特

定波长处或一定波长范围内光的吸光度或发

光强度ꎬ对该物质进行定性和定量分析的方

法[２０] .
笔者制作水泥净浆试块:水泥采用 ４２􀆰 ５

普通硅酸盐水泥ꎻ分析纯氯化钙. 制作长宽高

为 ４０ ｍｍ × ４０ ｍｍ × １６０ ｍｍ 的水泥净浆试

块ꎬ采用两种配合比分别 ｍＷ / ｍＣ ＝ ０􀆰 ３ 和

ｍＷ / ｍＣ ＝ ０􀆰 ４. 两组配合比的试块中分别掺

入 ０％ 、０􀆰 ５％ 、１􀆰 ０％ 、１􀆰 ５％ 、２􀆰 ０％ 的亚硝酸

钠ꎬ试件成型后在标准条件下养护 ７ｄ.
１. １. ２　 色差显定法及直接滴定法试件制备

制作水泥砂浆试块:按 ｍ水泥 ∶ ｍ砂 ∶ ｍ水 ＝
１∶ ３∶ ０􀆰 ５ 配比配制成胶砂ꎬ试件中掺入亚硝

酸钠占水泥的质量分数分别为 ０％ 、０􀆰 ０５％ 、
０􀆰 １％ 、０􀆰 ２％ 、０􀆰 ５％和 １􀆰 ０％ ꎬ并在标准条件

下养护 ２８ ｄ.
１. ２　 亚硝酸根离子质量浓度测试方法

１. ２. １　 分光光度法

根据«水泥化学分析方法» (ＧＢ/ Ｔ１７６—
２００８)规定ꎬ将以上标养 ７ ｄ 后的水泥净浆试块

破碎并用钢制碾子碾碎ꎬ放入孔径分别为

０􀆰 ６ ｍｍ、０􀆰 ３ ｍｍ、０􀆰 １５ ｍｍ 的标准方孔石筛中
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振筛ꎬ然后取出０􀆰 １５ ｍｍ 滤孔后的粉末ꎬ放入温

度为 １０５ ~１１０ ℃的干燥箱中干燥 ３０ ｍｉｎ.
每种情况的水泥浆干燥粉各取 １０ ｇ 分别

放入含 １００ ｍＬ 水的锥形瓶内ꎬ将锥形瓶放入水

浴锅中保持在 ６０ ℃ꎬ边加热边用玻璃棒搅动进

行 １０ ｍｉｎꎬ然后再将锥形瓶放入振荡器中振荡

１０ ｍｉｎ. 根据«海洋调查规范» (ＧＢ１２７６３􀆰 ４—
２００７)规定ꎬ提取充分加热和振荡分离后的溶液

１０ ｍＬ 并稀释 １ ０００ 倍ꎬ取每种稀释液放入试管

中至指定标线ꎬ用上海精密仪器仪表有限公司

生产的 ７２２Ｓ 型分光光度计进行测量.
１. ２. ２　 色差显定法

色差法是将以上标养 ２８ ｄ 后的水泥砂

浆试块用切割机每 ２０ ｍｍ 间隔切割成片ꎬ清
理切割面后作为喷洒显示剂的样品. 将

４ꎬ４ －二苯甲烷二异氰酸酯与甲苯按体积比

１∶１０的比例混合均匀配制异氰酸酯显示液. 待
样品和显示液准备完成后ꎬ在切割后的样品上

喷洒异氰酸酯显示液ꎬ用量为 ８０ ｇ / ｍ２ꎬ等样

品干燥 ２ ｈ 后用色差计进行测定ꎬ比较被检品

与较样板之间的颜色差异ꎬ输出明度 Ｌ、色度

ａ、色度 ｂꎬ根据３ 组数据及色差△Ｅ 进行判断.
１. ２. ３　 直接滴定法

直接滴定法用于混凝土亚硝酸根离子质量

浓度的测定具有试剂用量少ꎬ操作简单ꎬ快速滴

定终点明显等特点ꎬ适用于定量分析混凝土中

亚硝盐质量浓度的测定. 笔者将标养 ２８ ｄ 后的

水泥砂浆试块用切割机每 ２０ ｍｍ 间隔切割成

片ꎬ清理切割面后作为喷洒显示剂的样品.将间

苯二酚和锆氧离子显色剂以及碘化钾和淀粉溶

液显色剂分别喷于切割后的水泥净浆表面ꎬ观
察不同亚硝酸钠质量浓度的颜色变化.

２　 结果与分析

２. １　 亚硝酸盐在混凝土中掺入量与检测量

之间的关系

　 　 亚硝酸盐与混凝土中氨基苯磺酸起重氮

化反应ꎬ生成重氮化合物ꎬ再与盐酸萘乙二胺

偶合ꎬ形成紫红色的染料ꎬ其颜色的深浅与亚

硝酸根离子的质量浓度成正比. 反应的化学

方程式为

　 　 分光光度法测量亚硝酸盐 －氮的标准曲

线试验结果如表 １ 所示. 其中 Ａ 为在可见光

波长 λ 为 ５４３ ｎｍ 下的分光度ꎻ当亚硝酸盐

标准溶液体积为 ０ 时(表 １ 中第二行)ꎬ称其

为空白液ꎬ描述其他溶液体积下对光的吸收

可用其吸光度扣除空白液吸光度后的值描述

(在表格中为减去空白液后 Ａ 值)空白液扣

除. 根据表 １ 绘制亚硝酸盐 － 氮的标准曲线

(见图 １) .
表 １　 亚硝酸盐 －氮的标准曲线试验数据

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ￣Ｎ

亚硝酸盐标
准溶液体积 /

ｍＬ

亚硝酸盐 －
氮浓度 /

(μｍｏｌ􀅰Ｌ － １)
Ａ 减去空

白液后 Ａ 值

０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ０００

０􀆰 １０ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ０１４

０􀆰 ２０ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ０２８ ０􀆰 ０２６

０􀆰 ５０ １􀆰 ００ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０６０

１􀆰 ００ ２􀆰 ００ ０􀆰 １０３ ０􀆰 １０１

２􀆰 ００ ４􀆰 ００ ０􀆰 ２１０ ０􀆰 ２０８

图 １　 亚硝酸盐 －氮浓度标准曲线

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｎｉｔｒｉｔｅ￣Ｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ
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根据图 １ 得到亚硝酸盐 －氮浓度标准曲

线的直线方程式 ｙ ＝ ０􀆰 ０５１ ５ｘ ＋ ０􀆰 ００１ ６ꎬ方
程的线性相关系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ８. 根据试验的

分光光度法测得稀释液的吸光度如表 ２ 所

示. 将表 ２ 的结果带入到亚硝酸盐 － 氮浓度

标准曲线的直线方程式中得到相应的亚硝酸

根的检测值ꎬ再将检测值按照原溶液稀释的

倍数放大后与 １０ｇ 水泥净浆粉末中亚硝酸根

的实际掺入值相比较(见表 ３) .
表 ２　 不同亚硝酸离子质量浓度稀释液的吸光值

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｏｆ ｄｉｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｉｔｅ
ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

添加量 / ％
吸光值

ｍＷ / ｍＣ ＝ ０. ３ ｍＷ / ｍＣ ＝ ０. ４
０. ５ ０. ０１３ ０. ０１２
１. ０ ０. ０２９ ０. ０２６
１. ５ ０. ０６０ ０. ０５４
２. ０ ０. ０８８ ０. ０８８

表 ３　 １０ ｇ 水泥净浆粉末中亚硝酸根的检测值与实际掺入值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｅｓｔｉｎｇ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ａｃｔｕａｌ ｍｉｘｅｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ ｉｏｎｓ ｉｎ １０ ｇ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅｐｏｗｄｅｒ

亚硝酸盐掺量 /
％

亚硝酸根
实际掺入值 /
１０２ μｍｏｌ

ｍＷ / ｍＣ ＝ ０􀆰 ３

亚硝酸根检测值 /
１０２ μｍｏｌ

检测值占实际
掺入值的比例 / ％

ｍＷ / ｍＣ ＝ ０􀆰 ４

亚硝酸根检测值 /
１０２ μｍｏｌ

检测值占实际
掺入值的比例 / ％

０􀆰 ５ ７􀆰 ２４６ ２􀆰 １２９ ２９􀆰 ４ ２􀆰 ００７ ２７􀆰 ７
１􀆰 ０ １４􀆰 ４９３ ５􀆰 ２３９ ３６􀆰 １ ４􀆰 ６３８ ３２􀆰 ０
１􀆰 ５ ２１􀆰 ７３９ １１􀆰 ３０７ ５２􀆰 ０ １０􀆰 ２３５ ４７􀆰 １
２􀆰 ０ ２８􀆰 ９８６ １６􀆰 ８５２ ５８􀆰 １ １６􀆰 ２３２ ５６􀆰 ０

　 　 由表 ３ 可知ꎬ检测出的亚硝酸根的物质

的量低于实际掺入值. 当亚硝酸盐的掺量为

０􀆰 ５％ ~ ２􀆰 ０％ 时ꎬ检测出的亚硝酸盐的物质

的量约占实际掺入的 ３０％ ~ ６０％ . 图 ２ 为亚

硝酸盐的检测值占实际值的比例随亚硝酸盐

掺量的变化规律. 由图 ２ 可以看出ꎬ随着亚硝

酸盐质量掺量的增加ꎬ被检测出的亚硝酸盐

的物质的量占实际掺入量也会随着增加ꎻ水
灰质量比对检测结果也有影响ꎬ水灰质量比

为 ０􀆰 ４ 较水灰质量比 ０􀆰 ３ 检测出的亚硝酸盐

的物质的量相对较少.

图 ２　 亚硝酸盐的检测值占实际值的比例随亚硝

酸盐掺量的变化

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ｎｉｔｒｉｔｅ ｖａｌｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ａｃｔｕａｌ
ｖａｌｕｅ ｖａｒｉｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｎｉｔｒｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

因此可以判断ꎬ并不是所有掺入的亚硝酸

盐都能被检测出来. 同样ꎬ将亚硝酸盐掺入到

混凝土中不能让全部亚硝酸盐起到阻锈作用ꎬ
溶解在孔溶液中的亚硝酸根离子才能移动到

钢筋表面进行阻锈或修复. 部分亚硝酸根离子

被水泥浆体粘结住而无法移动ꎬ因此这部分亚

硝酸盐可以不考虑其阻锈性ꎬ所以可以判断为

混凝土中起到实际阻锈效果的是游离的亚硝

酸根.
２. ２　 混凝土中亚硝酸根离子质量浓度的半

定量分析

在切割后的样品上喷洒异氰酸酯显示

液ꎬ利用色差计进行测定. 通过观察ꎬ 当

ＮＯ２ － 质量浓度小于 ０􀆰 ０５％ 时显色不明显ꎬ

当大于 ０􀆰 １％时显色逐渐明显ꎻ随着 ＮＯ２ － 质

量浓度的增加ꎬ喷上异氰酸酯显示液以后砂

浆颜色从本色到黄色再到黄褐色的变化. 笔
者通过对混凝土或砂浆表面进行简单处理ꎬ
喷洒异氰酸酯显色液后利用色差计对混凝土

或砂浆中亚硝酸根离子的质量浓度进行半定

量分析. 考虑到亚硝酸根离子与异氢酸酯显色

液的高特异性识别能力ꎬ从而避免了其他离子

的干扰ꎬ提高了检测结果的准确度. 笔者的试
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验方法更直接有效ꎬ且可以作为基准组为混凝

土中亚硝酸根离子的质量浓度检测做参考.
２. ３　 混凝土中亚硝酸根离子质量浓度的定

性分析

　 　 在酸性条件下ꎬ亚硝酸盐能与间苯二酚及

锆氧离子反应生成有色螯合物. 将配制好的间

苯二酚和锆氧离子显色剂分别喷于切割后的

水泥净浆切片表面ꎬ静置 ５ ｍｉｎ 观察不同亚硝

酸盐质量浓度下的颜色变化(见图 ３) .
　 　 将配制好的碘化钾和淀粉溶液显色剂分别

喷于切割后的水泥净浆切片表面ꎬ静置 ５ ｍｉｎ 观

察不同亚硝酸钠质量浓度的颜色变化(见图４).

图 ３　 不同亚硝酸盐掺量下与间苯二酚及锆氧离子反应的颜色显示

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ ｗｉｔｈ ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ａｎｄ ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ ｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ

图 ４　 不同亚硝酸盐掺量下与碘化钾和淀粉反应的颜色显示

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｃｏｌｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｉｔｅ ｗｉｔｈ ＫＣｌ ａｎｄ ｓｔａｒｃｈ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｎｉｔｒｉｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
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　 　 由图 ３ 可以看出ꎬ亚硝酸盐能与间苯二

酚及锆氧离子反应生成有色螯合物ꎬ且当随

着 ＮＯ２ － 质量浓度的增加ꎬ喷上间苯二酚和

锆氧离子显色剂以后水凝净浆切片颜色从本

色到紫色到紫黄色的变化. 酸性条件下ꎬ亚硝

酸盐能氧化碘化钾ꎬ析出的碘能与淀粉反应ꎬ
生成有色物ꎬ由于淀粉的不同ꎬ生成的颜色也

不同ꎬ笔者试验采用的是糊精淀粉ꎬ遇碘变橙

色. 反应方程式为

　 　 ２ＮＯ２ － ＋２Ｉ － ＋４Ｈ ＋ ＝２ＮＯ ＋ Ｉ２ ＋２Ｈ２Ｏ . (３)
由图 ４ 可以看出ꎬ亚硝酸盐与碘化钾和

淀粉溶液反应生成有色物ꎬ且当随着 ＮＯ２ －

质量浓度的增加ꎬ喷上碘化钾和淀粉溶液显

色液以后水凝净浆切片颜色从本色到橙色渐

变到黄色再到黄褐色的变化. 试验应注意碘

化钾溶液不能提前配置太久ꎬ要现用现配ꎬ时
间太久其溶液会渐变棕色ꎬ影响效果. 试验的

颜色变化也可以作为基准组为检测混凝土中

的亚硝酸根离子的质量浓度作参考.

３　 结　 论

(１)利用分光光度法能够定量的检测混

凝土中亚硝酸根离子的质量浓度ꎬ且检测出

的亚硝酸根离子的质量浓度低于实际掺入

值ꎬ约占实际掺入的 ３０％ ~ ６０％ . 可见部分

亚硝酸根离子并没有起到钢筋阻锈的作用ꎬ
只有部分进入孔溶液的亚硝根离子真正起到

阻锈作用.
(２)水灰质量比对混凝土中亚硝酸盐的

检测结果有一定影响ꎬ随着混凝土材料水灰

比的增大ꎬ检测出的亚硝酸根离子质量浓度

越小ꎬ从而证明ꎬ水灰比的增大会对钢筋阻锈

剂产生影响ꎬ水灰比较大时ꎬ要想达到预期阻

锈效果就应该加大亚硝酸根离子的掺入量.
(３)异氰酸酯显示液与亚硝酸盐反应以

后砂浆颜色从本色到黄色再到黄褐色的变

化ꎬ色差显定法对检测混凝土中的亚硝酸盐

能够提供半定量分析ꎬ为今后进一步检测混

凝土材料找到一种新的方法.

(４)间苯二酚和锆氧离子显色剂与亚硝

酸盐反应以后水泥净浆切片颜色从本色到紫

色到紫黄色的变化ꎻ而碘化钾和淀粉溶液显

色液使水泥净浆切片颜色从本色到紫色到紫

黄色的变化ꎻ直接滴定法能够更直接通过观

察判定混凝土中亚硝酸根离子的质量浓度.
(５)直接滴定法更直接明显ꎬ操作简单ꎬ

但影响因素较多ꎬ且不能定量的分析ꎻ色差显

定法操作起来也较方便ꎬ但是只能进行半定

量分析ꎻ分光光度法能定量的分析ꎬ但该方法

敏感性过高ꎬ出现检测误差也在所难免. ３ 种

检测混凝土中亚硝酸根离子质量浓度的方

法ꎬ从定性到定量ꎬ３ 种方法各有优缺点ꎬ适
用于不同的检测情况.
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