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硅酸盐白水泥石面层加速碳化程度与微观结构

韩亚倩， 朱洪波*， 张祎璐， 杨正宏
（同济大学 先进土木工程材料教育部重点实验室 上海 201804）

摘要：为研究加速碳化对白色硅酸盐水泥石强度、碳化程度和微观结构的影响，采用热重分析（TG）
定量表征水泥石中的Ca（OH）2（CH）及CaCO3含量，通过扫描电镜-能谱分析（SEM‑EDS）和压汞仪

（MIP）测试水泥石的微观结构 .结果表明：与同龄期的自然养护试样相比，碳化养护 3、14、28 d时水

泥石抗压强度分别提高 10.7%、7.3%和 5.8%，抗折强度分别提高 17.9%、16.1%和 14.3%；碳化 14 d
时的试样继续干湿循环养护 7 d仍可明显提高CH含量，碳化 28 d后的碳化程度趋于稳定；碳化试样

的孔隙率略高且平均孔径更低，其 50~200 nm的较大孔数量明显减少，而小于 20 nm的微孔数量相

对更多；常压下加速碳化反应直接发生在水泥水化产物CH晶体的表面，在CH晶体棱角处的碳化程

度最高，碳化产物与之共生 .
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Accelerating Carbonation Degree and Microstructure of Surface Layer of

Hardened White Portland Cement
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Shanghai 201804，China）

Abstract: In order to explore the effect of accelerated carbonation on the mechanical properties，carbonation degree
and microstructure of hardened white Portland cement，the contents of Ca（OH）2（CH）and CaCO3 were quantitatively
characterized by thermogravimetric analysis（TG），the microstructure was analyzed by electron scanning electron
microscope energy spectrum（SEM‑EDS）and the mercury intrusion porosimetry（MIP）. Compared with natural
curing samples of the same age，the results show that carbonation curing can significantly enhance the compressive
strength of cement paste at all ages. Carbonation for 3，14，28 d can increase the compressive strength by 10.7%，

7.3% and 5.8% respectively，and the flexural strength by 17.9%，16.1% and 14.3% respectively. The content of
CH can still be significantly increased for the sample carbonized for 14 d after continuous dry wet cyclic curing for
7 d，and the carbonization degree tended to be stable after 28 d of carbonization. The porosity of carbonized samples
is slightly higher than that of natural curing samples，and the average pore diameter is lower. The number of larger
pores of 50-200 nm is greatly reduced，while the number of micro pores less than 20 nm is relatively more；the
accelerated carbonation reaction under atmospheric pressure occurs directly on the surface of CH crystal produced
in cement hydration . The carbonation degree is the highest at the edges and corners of the CH crystal，and the
carbonation product coexists with it.
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碳化养护可提高水泥石的表面硬度［1］并增加其

致密性［2］、抗氯离子能力［3］、抗硫酸盐侵蚀［4］及气体渗

透性［5］.为加速水泥石碳化，学者们开发出采用碳化

剂［6］，或分步碳化［7‑8］、预碳化［9］、利用工业余热进行高

温+蒸压碳化［10］等工艺 .如 Duan等［11］认为高压+湿

热的碳化增强作用最强；Lppiatt等［12］和 Dos等［13］采

用过饱和 CO2拌和水或预碳化再生粉料和骨料［14‑15］

来加速碳化 .碳化产物 CaCO3来自水泥的水化产物

Ca（OH）2（CH）和水化硅酸钙（C‑S‑H）［16‑17］.Kobayashi
等［18］认为高碱水泥的碳化速率更高；Li等［19］研究表

明碳化反应因环境不同会形成单碳酸盐或半碳酸

盐；Liu等［20］提出水泥碳化先生成无定形 CaCO3，而

后生成晶体型文石；Ashraf等［21］发现在低钙水泥石碳

化产物中存在方解石、文石和球霰石等 3种多晶

CaCO3及改性硅胶；Justnes等［22］认为粉煤灰水泥石更

容易碳化，其低钙硅比导致C‑S‑H凝胶碳化后产生收

缩，有利于 CO2进入水泥石内部，但也有长期工程调

查［23］显示相反结论 .关于水泥石的快速碳化进程问

题，Liu等［20］认为 72 h内即可全部完成；Fang等［24］称碳

化 2 h可吸收质量分数为 19.8%的CO2；Zhang等［25］认

为 28 d后仍可继续发生碳化；Malheiro等［26］研究显示

含氯水泥的碳化速度较慢；郭寅川等［27］研究表明以树

脂SAP颗粒做内养护材料可抑制CO2的扩散 .以上研

究多针对普通硅酸盐水泥，而对白色硅酸盐水泥的碳

化研究还不多见 .鉴于此，本文针对装饰用白色硅酸

盐水泥石，研究了加速碳化对其强度、碳化程度和微

观结构的影响 .

1 试验

1.1 原材料

水泥（C）为白色硅酸盐 P‧W 52.5水泥，产自阿尔

博波特兰（安庆）有限公司；减水剂（WJ）为聚羧酸系减

水剂，产自武汉华轩高新技术有限公司；碳化养护用

CO2，纯度≥99.5%（质量分数，文中的纯度、水灰比

等均为质量分数或质量比），产自上海智光化工有限

公司；拌和水（W）为自来水 .水泥的化学组成见表 1.

由表 1可见：相比一般硅酸盐水泥，试验用水泥

中的 Al2O3和 Fe2O3含量均极低；而相比一般白色硅

酸盐水泥，其 CaO、SO3含量和烧失量偏高，SiO2含量

偏低，可能是水泥生产中为增加白度而外掺了石灰

石和雪花石膏所致 .
1.2 试验方法

（1）试样制备与养护 先按照水灰比 0.4制备水

泥净浆，然后振动成型 ϕ90×30 mm的碳化圆饼试样

和 40 mm×40 mm×160 mm的抗压/抗折强度试样 .
上述试样先在自然条件（（20±5）℃、相对湿度（50±
5）%）下养护 1 d，脱模后再分别进行碳化养护（CO2

质量分数（20±2）%、（20±5）℃、相对湿度（50±
5）%、压力 0.5 MPa）、自然养护（（20±5）℃、相对湿

度（50±5）%）和干湿循环养护（DYC）至不同龄期 .
干湿循环采用自制装置——在放于水槽中的玻

璃罩内放置 1个转轮，罩内 2个上角各设置 1个红外

电暖器，保持罩内温度为 35~38 ℃；试样固定在轮周

上，鼓风机沿切向吹风使其转动，对试样进行风干；

由定时器控制的微型水泵从槽中定时抽水并淋湿试

样，设置每天 12个干湿循环，每个循环进行 120 min
（淋湿 15 min+干燥 105 min）.

（2）测试方法 碳化圆饼试样养护至规定龄期

后，先在 30 ℃烘箱中烘干，再置于台钻上使用 ϕ16钻
头对其半部采用九点法取样，取样深度 2 mm，用于

热重分析，取样示意图见图 1.将每组试样分为 2小
组，分别进行 7 d自然养护和干湿循环养护，养护至

规定龄期后对另外一半试样取样，用于CH和CaCO3

含量分析，并根据 JC/T1024—2007《墙体饰面砂浆》

测试吸水率；按照 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强

度检验方法（ISO法）》，分别在自然养护和碳化养护

环境下养护到相应龄期，最后使用抗压抗折试验一

体机进行抗压/抗折强度测试 .

场发射电子扫描电镜（SEM）采用美国 FEI公司

产 Quanta 200；热重分析采用美国 TA公司产 STA
650型联合热分析仪，保护气氛为 N2，升温速率为

20 ℃/min；日本产压汞测孔仪型号为 Autopore Ⅳ
9500.上述试样均用切割机在圆饼试样中截取距离

图 1 TG‑DTG取样示意图

Fig. 1 TG‑DTG sampling diagram

表 1 水泥的化学组成

Table 1 Chemical composition of cement
w/%

CaO

72. 172

SiO2

15. 956

MgO

3. 909

SO3

3. 835

Al2O3

1. 844

K2O

0. 804

CdO

0. 481

Na2O

0. 267

Fe2O3

0. 267

IL

0. 458
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表面 2 mm深的块体中得到 .

2 结果与讨论

2.1 力学性能

图 2为各龄期碳化养护（C）与自然养护（S）试样

的抗压强度和抗折强度 .

由图 2可见：与自然养护（S）的同龄期试样相比，

碳化养护（C）3、14、28 d试样的抗压强度分别提高

10.7%、7.3% 和 5.8%，抗折强度分别提高 17.9%、

16.1%和 14.3%，说明碳化养护对水泥石强度，尤其

是早期强度有显著增强作用 .研究［28］表明，早期碳化

可加快水泥矿物硅酸二钙（C2S）的反应速率，同时，碳

化产物CaCO3填充了水泥石的孔隙及微裂缝，使水泥

石结构更加密实［20］，但早期碳化产物阻断了CO2进入

水泥石的通道，使得内部的后期碳化反应受阻［29］，因此

水泥后期的抗压强度和抗折强度增长幅度有所降低 .
2.2 碳化程度

图 3为各试样的TG‑DTG曲线 .图 3显示：（1）TG
曲线上 400~450 ℃和 600~800 ℃的质量损失分别为

CH中脱去水分和 CaCO3分解所致 .根据 CH脱水和

CaCO3分解反应式及相对分子质量换算得到各试样中

CH和CaCO3的质量分数，同时，扣除 100 ℃失重率中

的结合水（假定 100 ℃失重率中的 1/3为水分蒸发所

致），归一化计算出各试样中的CH和CaCO3含量，结

果见图 4.（2）DTG曲线在 100、450、740 ℃附近共有 3个
明显的吸热峰，分别由水分蒸发及水泥水化产物

C‑S‑H凝胶和钙矾石（AFt）的分解、水泥水化产物CH
的分解及CaCO3的分解等所致［9］.由于CaCO3来自CH
的碳化，且样品取自试样表面，所以即便是自然养护试

样，其CaCO3衍射峰也十分明显 .计算各试样因碳化所

消耗的CH含量（CH‑C，包括C‑S‑H分解产生的CH），

并与之实测的CH含量（CH‑R）进行加和，得到各试样

的CH总含量（CH‑A），结果也绘入图 4.
对比图 4中自然养护与碳化养护试样中的CaCO3

含量变化后发现：（1）2种养护试样中的CaCO3含量均

随着养护龄期的延长而增加，所不同的是，自然养护

28 d（S28d）再继续自然养护 7 d（S28d+S7d）或再干湿

循环养护 7 d（S28d+DYC7d）的试样中CaCO3含量仍

显著增加约 10%；而碳化养护 28 d（C28d）后再继续自

然养护 7 d(C28d+S7d)或再干湿循环养护 7 d(C28d+
DYC7d)的试样中CaCO3含量均增加极少；（2）两者的

CaCO3含量差值随着养护龄期的延长逐渐缩小，到

35 d（28 d+7 d）时已经非常接近 .即早期碳化养护可

使CaCO3含量更快地稳定，而后期各养护方式下试样

中的CaCO3含量均趋于相同 .
对比图 4中各试样的CH含量后发现：（1）CH含量

的实测值（CH‑R）处于 3.48%~5.81%之间，变化范围

不大，因其大部分被自然或加速碳化所消耗，这些残留

的CH应该是C‑S‑H分解、补充或被碳化产物包裹而

无法完全碳化的部分 .（2）自然养护试样在 28 d前的

CH含量实测值随着龄期的延长而增加，与文献［29］试
验结果一致，反映了水泥水化程度的一般发展规律；继

续自然养护 7 d后（S28d+S7d），CH含量反而比自然

养护 28 d试样（S28d）的略低，这应该是自然碳化所致；

继续干湿循环养护 7 d试样（S28d+DYC7d）相比

S28d更低，这是因为干湿循环条件影响了水泥石的内

部结构和水化发展规律，使得试样面层可稳定存在的

CH含量减少 .（3）碳化养护试样的实测值总体上均略

高于同龄期自然养护试样，并且碳化养护龄期越长，

CH含量越高，到28 d后不再显著变化；与碳化养护14 d
的试样（C14d）相比，增加 7 d自然养护（C14d+S7d）对
CH 含量影响不大，但再继续 7 d 干湿循环养护

（C14d+DYC7d）后影响较为明显 .文献［18，30］指出，

影响碳化进程的主导因素是水泥品种 .普通硅酸盐水

泥因碳化产物堵塞微孔而阻止了进一步碳化，而复合

水泥因碳化产生收缩裂隙而增加了碳化进程，由上述

结果看出，干湿循环条件会显著改变碳化养护试样的

水化过程 .（4）通过CaCO3含量计算得到的CH消耗值

（CH‑C）反映的是CaCO3含量的变化规律，因其数值远

高于CH实测值（CH‑R），所以两者加和后得到的CH
总含量（CH‑A）基本与CaCO3含量的变化规律一致 .
2.3 孔分布

图 5为各试样表层的孔径分布结果，相应数据见

表 2.需要说明的是，当养护龄期为 3 d时，因试样内

部含水率较高，影响测试精度，所以本文进行孔分布

研究时只分析养护龄期为 14、28 d时的数据 .

图 2 水泥石的抗压强度和抗折强度

Fig. 2 Compressive and flexural strength of hardened cement
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图 3 各试样的TG‑DTG曲线

Fig. 3 TG‑DTG curves of each sample

图 4 各试样的 CaCO3及 CH含量

Fig. 4 Contents of CaCO3 and CH of each sample
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对比图 5和表 2中自然养护试样和碳化养护试样

的数据可知：2种试样在养护 14、28 d时的孔隙率总体

相差不大；有研究［31］结果显示，加速碳化 28 d会略降

低普通硅酸盐水泥的总孔隙率，但会增加复合水泥的

总孔隙率 .随着龄期的延长，自然养护试样（S14d和
S28d）的平均孔径略增，而碳化养护试样（C14d和
C28d）的平均孔径略减，但前者均明显高于后者约

10%.分别对比两者的 14 d和 28 d数据可知，碳化养

护试样中小于 20 nm的微孔数量均高出自然养护试样

近 1倍，而 20~50 nm的亚微孔、尤其是 50~200 nm的

较大孔数量均显著低于自然养护试样，即碳化导致试

样中的小孔增多而中等孔减少；文献 [32‑33]研究表

明，在硬化钢渣水泥砂浆和粉煤灰水泥石的碳化过程

中有类似结论 .这是因为碳化产物会填充孔隙，孔越

大，内部发生碳化的条件就越充分，导致中等孔数量

减少幅度也越大 .对水泥耐久性来说，一般认为 20 nm
以下的孔为无害孔，其数量增加甚至不会降低抗压强

度；而 20~50 nm和 50~200 nm的孔分别属于少害孔

和有害孔，其中的毛细水可以直接以液体形式迁移，

从而增加水泥石与外界环境中的离子交换几率［21］.所
以，加速碳化可提高水泥石抵御服役环境中有害离子

侵蚀的能力 .各试样中 500 nm以上的孔径分布差别不

大，这些大孔主要是浆体拌制过程中引入的气泡所致 .
尽管试样通过振动成型，但仍有少量气泡残留，其含

量较低，数值变化处在正常的波动范围内 .

选取上述试样中养护龄期为 14、28 d的孔隙率

数据与 CaCO3含量数据进行对比，见图 6.由图 6可
见，试样孔隙率与 CaCO3含量的关联性不是十分紧

密，可能是取样位置不同造成的，但也能看出其变化

趋势，R2达到 0.65以上 .水泥的碳化反应直接吸收环

境中的 CO2，导致其质量和固相体积均明显增加 .定
量分析结果［10］显示，其质量增幅可达 1.95%，甚至有

研究报道［34］称，掺有煤矸石的水泥可捕获其自身质

量 10%的 CO2.还有研究［9］指出，碳化会增加水泥石

中的 AFt含量，这些直接或间接原因均会导致水泥

石的孔隙率降低，使其与碳化程度相关联 .

2.4 微观形貌

图 7为自然养护（S）和碳化养护（C）3、14、28 d时

图 5 各试样的孔径分布结果

Fig. 5 Pore diameter distribution test results of each sample

表 2 各试样的孔参数统计

Table 2 Pore parameter statistics of samples

Sample No.

S14d
C14d
S28d
C28d

Porosity (by
volume)/%

16. 88
16. 47
16. 24
15. 62

Average pore
diameter /nm

27. 00
22. 50
27. 41
23. 04

Pore diameter distribution/%

d≤20 nm

19. 10
41. 31
21. 22
42. 04

d =20-50 nm

54. 75
42. 07
47. 28
31. 28

d =50-200 nm

13. 22
1. 47
15. 80
9. 95

d =500-1 000 nm

3. 77
2. 91
4. 51
3. 40

d≥1 000 nm

9. 16
12. 24
11. 19
13. 33

图 6 孔隙率与 CaCO3含量的数据对比

Fig. 6 Comparison of porosity and CaCO3 content
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试样的 SEM照片，图中的A、B、C为 EDS分析点，分

析结果见表 3.由图 7可见：自然养护试样随着龄期的

增加，其典型的CH晶体形貌变得清晰和棱角分明，3 d
时的 CH晶体似被凝胶状的过渡水化产物覆盖，14 d
时则已经形成层片状CH晶体，到 28 d时能看到发育

完整的块体状 CH晶体；而 C3d试样的 CH晶体特征

明显强于 S3d试样，碳化结构也更加致密；C14d试样

的片状CH晶体之间似乎有所松动，显然是受到更高

程度的碳化影响；C28d试样的 CH晶体表面明显出

现了一些散碎的碳化产物CaCO3晶体 .结合图 7与表

3数据可知：在明显为 CH晶体的测试点上均能检测

到 C元素，其质量分数的变化规律基本与上述碳化

程度的变化规律接近；从同一个试样的不同测点数

据看，各元素的数值波动均较大 .这也是 SEM‑EDS
分析中常见的情况，因为水泥石在微观尺度上的组

成分布是不均质的 .但从总体趋势可以看出，位于

CH晶体棱角处的 C元素含量更高，说明这些区域的

碳化程度更高 .

Khoshnazr等［28］利用X射线光电子能谱（XPS）研

究早期碳化水泥浆体的微观结构，发现了碳化产物

从无定形逐步演化成为结晶体的证据 .文献［34‑35］
采用 SEM‑EDS研究发现，近乎正六方体形状的碳

化产物方解石很容易在高压或高温碳化环境下的碳

化水泥石中发现，但在常压碳化环境中其主要零散

地分布于水泥的水化产物 CH晶体或 C‑S‑H凝胶之

间 .因此，尽管由表 3数据能够明显看出碳化产物的

存在，但在这些试样中并不容易发现典型的方解石

晶体形貌 .

表 3 各试样的 EDS分析结果

Table 3 EDS analysis results of each sample
w/%

Element

C
O
Mg
Si
Ca

S3d

A

18. 15
46. 56
0. 93
10. 05
28. 78

B

28. 11
36. 88
0. 06
8. 84
25. 32

C

33. 12
43. 28
0. 22
9. 43
22. 41

S14d

A

23. 01
48. 53
0. 09
5. 62
22. 38

B

29. 25
47. 34
0. 14
7. 21
15. 27

C

35. 44
48. 17
0. 11
8. 07
9. 88

S28d

A

18. 09
53. 29
—

6. 96
22. 03

B

38. 24
38. 42
0. 05
9. 73
15. 48

C

40. 40
39. 12
—

7. 49
12. 17

C3d

A

36. 06
37. 33
—

3. 54
23. 38

B

38. 26
34. 76
—

5. 64
31. 80

C

35. 91
38. 51
—

5. 69
20. 45

C14d

A

31. 76
48. 21
0. 07
3. 37
17. 81

B

44. 19
37. 10
0. 14
6. 14
12. 25

C

34. 67
42. 34
—

5. 51
17. 25

C28d

A

34. 32
35. 45
0. 14
4. 21
26. 04

B

41. 19
31. 89
0. 08
3. 64
23. 12

C

35. 85
36. 04
0. 06
4. 05
24. 51

图 7 各试样的 SEM照片

Fig. 7 SEM images of each sample
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3 结论

（1）碳化养护对各龄期的白色硅酸盐水泥石强

度，尤其早期强度具有显著增强作用 .碳化养护 3、
14、28 d时水泥石的抗压强度分别提高 10.7%、7.3%
和 5.8%，抗 折 强 度 分 别 提 高 17.9%、16.1% 和

14.3%.
（2）与自然养护试样不同，加速碳化 14 d的试样

继续干湿循环养护 7 d仍可明显提高其中的 CH含

量，并且碳化 28 d后的碳化程度趋于稳定 .
（3）与同龄期的自然养护试样相比，碳化养护

14 d和 28 d试样的孔隙率略低，平均孔径均降低约

10%，且其 50~200 nm的较大孔数量大幅减少，而

小于 20 nm的微孔数量相对更多 .
（4）SEM‑EDS显示，加速碳化反应直接发生在

水泥水化产物 CH晶体的表面，在 CH晶体棱角处的

碳化程度最高，碳化产物与之共生 .
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