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摘  要：研究了消泡剂与引气剂之间的界面行为，计算了其在混合界面处的分子组成、分子间作用力常数(β)及混合体系的附

加自由能，对比了多种比例搭配的消泡剂与引气剂体系在溶液和硬化砂浆中的性能差异。结果表明：在引气型表面活性剂中

引入消泡型组分时，会导致表面活性剂分子在界面排列的自由能增加，从而导致溶液泡沫稳定性和砂浆含气量稳定性明显下

降，并且消泡剂可有效减小硬化砂浆气泡孔径和气泡间距系数，提高砂浆的抗压强度。 
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Abstract: The interfacial interaction between defoamer and air entraining agent was investigated by calculating the composition of 
mixed interfaces, the interaction parameter (β), and the free energy of additional adsorption and comparing the solution and hardened 
mortar performance of defoamer and air entraining agent in various proportions. The results show that compounding a suitable 
defoamer in a certain proportion into air entraining agent increases the interfacial free energy of the bubbles, resulting in a decrease in 
the stability of the foam and the air content of the mortar. The defoamer can also effectively reduce the air-void diameters and spacing 
factors of the hardened mortar, and improve the compressive strength of the mortar. 
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混凝土作为一种多孔材料，气孔结构直接影响

着混凝土的抗冻融、抗介质渗透以及结构稳定等性

能[1–3]。目前，在工程实际中通常引入混凝土引气剂

和消泡剂来调控混凝土中的气孔结构。引气剂的作

用是在混凝土拌和过程中引入气泡提高混凝土的和

易性，但是大量的大孔径气孔会严重影响混凝土的

强度，这时需要引气剂与消泡剂同时使用来调控混

凝土的气孔结构。引气剂和消泡剂从结构上看都属

于具有特定亲水亲油平衡值(HLB)的表面活性剂，

当两种表面活性剂同时存在时势必存在复杂的相互

作用。Robert K.Thomas[4]研究了不同类型两性表面

活性剂之间的相互作用，同时还考察了在不同电解 
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质溶液环境中表面活性剂分子间相互作用的变化规

律。Maria Paluch[5]研究了两性离子表面活性剂同阳

离子表面活性剂和阴离子表面活性剂的界面共组装

行为，根据界面吸附附加自由能的计算，两性离子

同阴离子表面活性剂之间存在更强的吸引相互作

用，而同阳离子表面活性剂之间存在较弱的吸引作

用。这些研究都表明，在溶液中不同表面活性剂分

子之间存在复杂的相互作用，虽然这种相互作用在

表面活性剂领域已经被广泛认知，但是在水泥混凝

土领域确鲜有报道。    

本工作深入研究了混凝土引气剂与消泡剂在混

合界面处的相互作用。计算了两种表面活性剂在混

合界面处的分子组成、分子间作用力常数(β)及混合

体系的附加自由能等分子间相互作用的衡量标准参

数，对多种比例搭配的消泡剂与引气剂对溶液气泡、

硬化砂浆气孔参数及砂浆强度进行了比较，系统考

察了引气剂同消泡剂在溶液处的界面行为对溶液泡

沫行为及水泥砂浆含气量性能等方面的影响规律。 

1  实验 

1.1  原料 

十二烷基硫酸钠(SDS)：上海顺其国际贸易有限

公司；消泡剂 2502：美国空气化工公司；聚羧酸高

性能减水剂PCA：江苏苏博特新材料股份有限公司；

ISO 标准砂；标准硬水：c(Ca2+)+c(Mg2+)=1 500 mg/L，

w(Ca2+):w(Mg2+)=2.4:1(质量比)；水泥：P·Ⅱ52.5，

符合 GB 175—2007，南京江南小野田公司，其化学

成分如表 1 所示。 
 

表 1  水泥的化学组成和矿物组成 
Table 1  Chemical composition and mineral composition of 

cement                                 w/% 

Chemical composition Mineral composition

SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 SO3 Na2Oeq Loss C3S C2S C3A C4AF

21.1 6.16 64.8 1.94 4.41 2.52 0.48 2.59 52.50 21.40 6.40 13.10

w is mass fraction. 

1.2  方法 

1.2.1  溶液表面张力测试    采用德国 Krüss 公司

的 K100 型全自动表面张力仪在 25 ℃测试二元混

合体系 SDS-2502 的表面张力。分别在去离子水中

制备不同浓度的 SDS 和 2502 溶液，从含有不同浓

度的 SDS 和 2502 储备溶液中移取一定量的溶液来

制备 50 mL 不同摩尔分数的二元混合物，每个样品

平行测试 3 次，取中间有效值作为最终测试结果。 

1.2.2  泡沫形态测试    采用德国 Krüss 公司的

DFA100 型动态泡沫分析仪在 25 ℃测量上述所配

制溶液的泡沫高度、泡沫图片及气泡尺寸分布。

Krüss 泡沫仪参数设置：鼓泡 1.5 min，稳泡 18.5 min，

共计 20 min，气体流量为 0.2 L/min。 

1.2.3  砂浆性能表征 

(1) 新拌砂浆性能 

依据 JGJ/T70—2009《建筑砂浆基本性能试验

方法标准》对新拌砂浆的初始和 1 h 含气量进行测

试，并将砂浆试样标准养护 28 d，混凝土抗压强度

参照 GB/T 50081—2002《普通混凝土力学性能试验

方法标准》进行测试。砂浆组成：900 g 水泥，       

1 350 g 沙子，360 g 水，水灰比是 0.4，PCA 掺量是

水泥掺量的 0.05%。搅拌时间：慢搅 60 s，静置 90 s，

快搅 60 s。 

(2) 硬化砂浆性能 

砂浆试件为 10 cm×10 cm×10 cm 的立方体，标

准养护 28 d，将试块切割成厚度为 1~2 cm 的薄片，

选取不同位置的 3 块切片，经打磨、抛光、清洁并

喷涂荧光剂，待干燥后放入日本 MIC-840-01 型硬化

混凝土孔隙结构分析仪中测试硬化砂浆气孔参数

(硬化砂浆含气量、气泡间距系数、平均气泡直径、

孔径分布)。 

2  结果与讨论 

2.1  二元混合物的界面行为 

图 1 为 SDS 与 2502 二元复合体系的表面张力

曲线。由图 1 可知，所有样品的表面张力均随着表

面活性剂浓度的增加呈线性降低，当浓度达到临界

胶束浓度(cm)时，表面张力达到最小值(γ)，随后表

面张力基本保持不变。当两种表面活性剂复合时，

混合体系的临界胶束浓度和表面张力呈现两者均化

的效果。 
 

 
c is concentration of SDS, 2502 and the binary mixtures. 

图 1  SDS 同 2502 二元复合体系的表面张力曲线 
Fig. 1  Surface tension curves of binary mixtures (SDS-2502) 
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当溶液中存在两种表面活性剂时，其溶液和自

组装行为需要同时考虑这两种表面活性剂的特性。

首先是临界胶束浓度 cm，Clint J.H.[6]用 Clint 公式给

出了两种表面活性剂共存条件下的 cm 理想值   

[式(1)所示]，该公式是在忽略了两种表面活性剂分

子之间相互作用的前提下建立的，但是实际情况下

混合体系的 cm严重偏离此公式，正是这种偏离说明

了两种表面活性剂分子之间存在相互作用[7–8]。表 2

列出了混合体系的理论 cm
*值与试验测得的 cm值。

由表 2 可知，在整个摩尔分数范围内，试验测得的

混合体系的 cm值均比理论值低，说明 SDS 与 2502

分子间存在相互作用。 

2

1 2

m m1 m

1

*c c c

 
                         (1) 

cm*，cm1
和 cm2

分别指两种二元混合物的理想 cm

值，SDS 的试验测得的 cm值和 2502 的试验测得的

cm值。α1 指溶液中 SDS 的摩尔分数，α1+α2=1。 

 
表 2  SDS 同 2502 二元复合体系的表面活性参数 

Table 2  Important surface activity parameters of the 
binary mixtures (SDS-2502) 

Mole fraction  

of SDS (α1) 
cm/(mmol·L–1) cm*/(mmol·L–1) γ/(mN·m–1) 

1.00 2.01 35.84 

0.86 2.11 2.21 33.81 

0.68 2.32 2.56 32.71 

0.41 2.68 3.32 31.31 

0.00 6.14 26.45 

 

这种相互作用会导致两种分子在气液界面上产

生竞争自组装行为。Rosen 等[9]建立了两种表面活性

剂在气液界面上竞争自组装的计算模型，如式(2)所

示，通过此公式可以计算出在界面上两种表面活性

剂分子的真实比例。 
2 21 2

1 2
1 1 2 2

( ) ln( ) ( ) ln( )
c c

X X
c X c X

 
 

 
          (2) 

X1
σ、X2

σ为 SDS 和 2502 在气液界面上自组装的

摩尔分数(X1
σ+X2

σ=1)；c1，c2 和 c 分别为 SDS，2502

和二者混合体系的表面张力降至 40 mN·m–1 时的摩

尔浓度；α1和 α2 分别为 SDS 和 2502 在混合体系中

的摩尔分数。 

图 2为 SDS组分在界面上的摩尔分数与在溶液

中的摩尔分数之间的关系。表 3 中的 X1 和 X2 值分

别为 SDS 和 2502 在界面上的摩尔分数。结果表明，

对于 SDS 与 2502 的不同比例的复合体系，在界面

上 SDS 的比例始终低于溶液中 SDS 的摩尔比例，

随着溶液中 SDS 比例的增加，界面上 SDS 的比例

也随之增加，进一步说明两种分子之间存在着相互

作用。 

 

 

图 2  SDS 同 2502 二元复合体系界面处 SDS 的摩尔分数随

溶液中 SDS 摩尔分数的变化趋势 
Fig. 2  Variation of interfacial mole fraction X with the mole 

fraction of SDS (α1) between the binary mixtures 
(SDS-2502) 

 
表 3  SDS 同 2502 二元复合体系的界面行为重要参数 

Table 3  Important parameters of interface behavior 
between the binary mixtures (SDS-2502) 

Mole fraction of SDS (α1) X1 X2 β ΔGex
σ/(kJ·mol–1)

1.00 0.00 

0.86 0.61 0.39 11.15 14.86 

0.68 0.40 0.60 5.10 6.85 

0.41 0.21 0.79 2.60 2.45 

0.00 0.00 

X1, X2 are mole fraction of SDS and 2502 on the interface of the binary 

mixtures. 

为了更好地了解在界面上的两种表面活性剂的

相互作用，Almgren[10]，Maeda[11]和 Das 等[12]引入

了分子间作用力常数(β)表征表面活性剂分子间的

相互作用，如式(3)所示： 

1 1 1
2

2

ln( / )

( )

c c X

X







                       (3) 

当 β为负值时，分子间表现出吸引作用倾向于

形成混合界面；当 β为正值时，分子间表现出排斥

作用倾向于形成各自单独的界面；当 β为 0 时，理

想状态分子间无相互作用[7]。由表 3 中的 β值可知，

SDS 和 2502 的不同比例的混合体系下的 β 均呈现

正值，说明两种表面活性剂分子在界面排列时，分

子之间相互作用呈现为排斥作用。 
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由式(4)可以计算出由于这种相互作用导致的

附加能量变化[7]。 
2 2

ex 1 2 2 1RT ( ( ) ( ) )G X X X X              (4) 

X1
σ，βσ，R 和 T 分别为气液界面上自组装的摩

尔分数(X1
σ+X2

σ=1)，分子间作用力常数，理想气体

常数和温度(298 K)。 

二元复合体系的附加自由能变化趋势如图 3 所

示，结果表明，SDS 和 2502 的不同比例的复合体

系，吸附附加自由能均为正值，说明二元复合体系

两分子之间表现为排斥作用，导致了复合界面的不

稳定，这与 β值得出的结论一致。 

综上所述，当引气型表面活性剂和消泡型表面

活性剂复合时，两种分子之间产生相互排斥的相互

作用力，很难形成稳定的共同排列的界面，从而降

低复合体系的表面活性。 
 

 

图 3  SDS 同 2502 二元复合体系的吸附自由能随溶液中

SDS 摩尔分数变化(α1)的变化趋势 
Fig. 3  Variation of the excess free energy of the binary 

mixtures (SDS-2502) with mole fraction of SDS (α1) 
 

2.2  二元混合物的泡沫行为 

图 4 为二元混合体系的泡沫高度曲线。由图 4

可见，所有样品的起泡高度基本一致，但是随着

2502 浓度的增加，稳泡结束时的泡沫高度逐渐降

低，说明气泡稳定性变差。这正是由于 SDS 与 2502

的二元混合体系的不稳定，导致复合体系的表面

活性变差。二元混合体系在 10 min 时的泡沫形态

及尺寸分布如图 5 所示。由图 5 可知，单掺 SDS

的样品的泡沫尺寸较大，随着消泡剂浓度的增加，

气泡尺寸逐渐减小，小气泡的数量逐渐增多，气

泡变得细密，说明消泡剂可以消除溶液中的有害

的大气泡，留下细密的小气泡，有助于砂浆强度

的提高。 

 

图 4  SDS 同 2502 二元复合体系的泡沫高度 
Fig. 4  Foam heights of the binary mixtures (SDS-2502) 

 
2.3  二元混合物对水泥新拌砂浆含气量的影响 

图 6 为引气剂 SDS 与消泡剂 2502 复合体系的

砂浆含气量。由图 6 可见，基准组的砂浆初始含气

量为 15.0%左右，复合体系的初始含气量随着 2502

掺量的增加而显著降低，同时 60 min 后的含气量也

随着 2502 掺量的增加而降低。这一结论说明消泡剂

与引气剂复掺可有效降低砂浆含气量及含气量的稳

定性。 

2.4  二元混合物对硬化砂浆气泡参数的影响 

硬化砂浆气泡体系特征参数(硬化砂浆气孔平

均直径、气泡间距系数和气泡孔径分布)是评价引气

剂与消泡剂的另一手段。表 4 为引气剂 SDS 与消泡

剂 2502 复合体系的硬化砂浆性能的结果。从表 4

可以看出，在硬化砂浆中，单掺 SDS 试样的硬化砂

浆含气量为 6.7%，平均气泡直径和气泡间距系数较

大，小于 200 μm 的微小气泡的所占比例较小。在复

合体系中，硬化砂浆含气量降低，平均气泡直径和

气泡间距系数均减小，小于 200 μm 的微小气泡所占

比例增大，且消泡剂的掺量越大，平均气泡直径和

气泡间距系数越小，小气泡越多。结果表明，消泡

剂可有效减小硬化砂浆的平均气孔直径，保留直径

较小的气孔。 

2.5  二元混合物对砂浆强度的影响 

表 5 为引气剂 SDS 和消泡剂 2502 复合体系的

砂浆抗压强度。从表 5 可以看出，复合体系的砂浆

抗压强度比单一 SDS 的较高，并且抗压强度随着消

泡剂掺量的增加而增加，说明消泡剂对砂浆的强度

有一定有益的影响。这是由于消泡剂可以消除砂浆

搅拌过程中引入的气泡并且可破坏已形成的大气

泡，使凝结后浆体内部结构的孔隙减小，进而使砂

浆的抗压强度得到提高。 
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(a) SDS-2 mmol·L–1                                      (b) SDS-2mmol·L–1+2502-0.4 mmol·L–1 

     

                  (c) SDS-2mmol·L–1+2502-1 mmol·L–1                                (d) SDS-2mmol·L–1+2502-2 mmol·L–1 

图 5  10 min 时 SDS 同 2502 二元复合体系的泡沫照片 
Fig. 5  Photographs of the bubbles of the solutions containing the binary mixtures (SDS-2502) at 10 min 

 

 
A—1.9×10–5 SDS; B—1.9×10–5 SDS+3×10–7 2502; C—1.9×10–6 SDS+ 

3×10–7 2502;  D—1.9×10–5 SDS+1×10–4 2502. 

图 6  SDS 同 2502 二元复合体系的砂浆引气性能 
Fig. 6  Air contents of the fresh cement mortar of the binary 

mixtures  
 

表 4  SDS 同 2502 二元复合体系对硬化砂浆性能的影响 
Table 4  Performance of the hardened cement mortar of 

the binary mixtures (SDS-2502) 

Sample 

No. 

Air 

content/

% 

Mean 

air-void 

diameter/ 

µm 

Air-void 

spacing 

factor/ 

µm 

Air voids distribution/% 

0–200 

µm 

200–400 

µm 

400–700 

µm 

700–12 00 

µm 

A 6.7 113.2 201.1 89.5 7.0 2.5 1.0 

B 4.8 93.4 196.3 90.3 4.7 2.5 2.5 

C 3.3 88.5 190.2 91.2 4.2 2.2 2.4 

D 2.8 80.2 186.6 93.8 2.9 1.9 1.4 

表 5  SDS 同 2502 二元复合体系的砂浆抗压强度 
Table 5  Compressive strength of the binary mixtures 

(SDS-2502) 

Sample No. 
Strength of 28 d/MPa 

Flexural Compressive 

A 10.55 47.33 

B 10.92 48.86 

C 11.62 50.32 

D 12.41 52.86 

3  结论 

1) 引气剂中复配一定比例的消泡剂，会使两分

子之间产生相互排斥的作用力，导致两种分子在界

面排列的自由能增加，从而使得界面不稳定，这样

不稳定的界面行为降低了复合体系的表面活性。 

2) 导致复合体系的泡沫稳定性和砂浆含气量

稳定性下降。另外，消泡剂 2502 可有效减小砂浆硬

化的平均气孔孔径，破坏混凝土中的有害的大气泡，

留下有益的小气泡，提高砂浆的抗压强度。 
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