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摘要：研究了水泥基材料碳化沉积物在孔隙结构的填充位置，分析了碳化对孔径分布及渗透速率的

影响，同时基于复合概率孔径分布构建了碳化后水泥基材料非线性孔径分布转化模型和渗透速率预

测模型，并通过试验数据对模型进行了验证 .结果表明：在综合考虑碳化后孔隙率和孔径分布变化的

情况下，渗透速率的预测精度可得到提升；碳化时孔饱和度的变化可改变碳化沉积物在孔隙结构中

的填充位置，进而导致碳化后孔径分布和渗透速率的差异；相较于单一孔隙密实过程，迭代密实过程

中水泥基材料渗透速率的下降率有所减缓 .
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Numerical Study on Effect of Carbonation on Pore Size Distribution and 

Permeability of Cementitious Materials
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Abstract : Filling position of carbonized sediments in the pore structure of cementitious materials was investigated. 
The effect of the carbonation on pore size distribution and permeation rate was analyzed. Additionally， based on the 
composite probability pore size distribution， nonlinear pore size distribution transformation models and permeation 
rate prediction models for cementitious materials after carbonation were constructed. These models were then 
confirmed using experimental data. The results indicate that the prediction accuracy of water permeation rate can be 
improved in consideration of the changes in porosity and pore size distribution after carbonation. The change in pore 
saturation during carbonation alters the filling position of carbonized sediments within the pore structure， leading to 
differences in pore size distribution and permeation rate after carbonation. Compared to the single pore compaction 
process， the rate of decrease in cementitious materials permeation rate is slower during the iterative compaction 
process.
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为应对全球气候变化，减少大气中的 CO2，水泥

生产过程中排放的大量 CO2是需要解决的关键挑战

之一［1‑3］.近年来，人们提出利用水泥基材料的碳化对

CO2进行捕获，固碳的同时也可以密实孔隙结构，并

进一步提升水泥基材料的性能［4‑5］.
水泥基材料的碳化过程是 CO2 与 Ca（OH）2、水

化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶等含水化物质反应，在孔隙结

构中形成 CaCO3等沉淀的复杂物理化学过程［6］.作为

一种典型的多孔材料，水泥基材料的微观孔隙结构

与宏观碳化过程“相互作用”［7‑9］.一方面，碳化反应产

生的沉淀会改变孔隙结构大小、分布和连通性等微

观特性；另一方面，孔隙特性的变化又影响 CO2、水分

的渗透速率，再度影响碳化过程［10‑12］.因此，明确碳化

过程中孔隙结构特性的转化过程以及转化孔隙对渗

透速率的进一步影响，是更好地研究水泥基材料碳

化固碳过程的基础 .
数值研究具有耗时少、精度高和成本低等优

势，是研究碳化对水泥基材料孔隙分布和渗透速

率影响的潜在方法［13］. 近年来，国内外学者从微观

到宏观尺度建立了一系列碳化模型用于研究水泥

基材料的碳化深度及其影响因素［14］. 本文重点研

究了水泥基材料碳化沉积物在孔隙结构的填充位

置，分析了碳化对孔径分布及渗透速率的影响，同

时基于复合概率孔径分布构建了碳化后水泥基材

料非线性孔径分布转化模型和渗透速率预测模

型，并通过与第三方试验数据进行比较，对模型进

行了验证 .

1　碳化前后水泥基材料孔径分布表征

1.1　复合概率孔径分布模型

水泥基材料的孔隙大小跨越纳米到微米多个量

级，是一种复杂的非均质结构［15‑16］.尽管孔隙大小存在

差异，研究发现水泥基材料的孔径分布符合统计学规

律，即孔径-频率关系遵循概率模型，如 Raleigh‑Ritz
（R‑R）分布［17］、Weibull分布［18］、正态分布［18］或对数正态

分布［19］等 .Hou等［20］为了提高水泥基材料孔径分布表

征的准确性，基于试验数据对 4种分布的拟合精度进

行了检验，研究发现采用对数正态分布的孔径分布拟

合精度最高，其次为 Weibull分布 .因此，本文采用基

于对数正态分布的孔径分布概率模型［21］：
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式中：P 0 和 F 0 分别为碳化前初始孔径分布的概率密

度、累计分布函数；r 为孔隙半径；μ 为位置参数；σ 为

形状参数；ϕ 0 为碳化前水泥基材料的初始总孔隙率

（体积分数）；rmin、rmax 分别为最小孔径和最大孔径，依

据 Li等［22］的研究，分别取为 0.1、1 000.0 nm.
按孔隙大小和孔隙位置的差异性，水泥基材料

的孔隙结构可进一步划分为 C‑S‑H 中的凝胶孔、凝

胶粒间隙构成的小毛细孔和水化产物间隙构成的大

毛细孔 3 类［23‑25］.按 3 类孔隙的孔隙率占比，单一概率

孔径分布模型（式（1））可转化为复合概率孔径分布

模型：
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式中：i = 1、 2、 3，分别为凝胶孔、小毛细孔和大毛细

孔 3类孔隙；P 0，i ( r )为不同孔隙初始孔径分布的概率

密度；γi 为不同孔隙的初始孔隙率占比，γi = ϕ 0，i ϕ 0，

ϕ 0，i 为不同孔隙的孔隙率 .
复合概率孔径分布见图 1.

参照 Jiang 等［25］、Xiong 等［26］的研究，水泥基材料

非饱和孔隙结构示意图见图 2（图中 rc 为临界孔径）.
由图 2 可见，从凝胶孔到大毛细孔，不同尺寸的孔隙

结构均可被假定为相互连通的圆柱体［26‑27］.此时根据

Kelvin‑Laplace 方程［28‑29］，在理想水汽分布的情况下，

水在孔隙结构中的填充次序取决于孔隙大小，即水

将从较小的孔隙向较大的孔隙填充，直至某一孔隙

饱和为止 . 因此，不考虑水分滞回［30］，孔隙结构的饱

和度 S 将对应某一临界孔径 rc，且基于孔径分布对 r

图 1　复合概率孔径分布

Fig. 1　Multi‑modal lognormal pore size distribution
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<rc 的孔隙体积进行积分，得到 S为：

S =∫
rmin

rc

P 0 ( )r dr = F 0 ( rc) ( )4

1.2　碳化后非线性孔径分布转化模型

碳化反应是一种复杂的物理化学过程［31］.大气中

的 CO2通过非饱和孔隙结构进入胶凝材料，溶解于孔

隙溶液中并与其中的碱性物质发生化学反应产生沉

淀［32‑33］. 对于水泥基材料而言，其水化产物（包括

C‑S‑H 凝胶、Ca（OH）2等）和未水化的水泥颗粒（包括

硅酸三钙（C3S）、硅酸二钙（C2S）等）均可与 CO2发生

碳化反应，固碳的同时产生 CaCO3沉淀 .
碳化后孔隙结构转化示意图见图 3（图中 f（r）为

孔径分布转化函数；rA、rB为待定参数；r1、r2为任意孔

隙的孔径）. 由图 3 可见，随着碳化反应的进行，水泥

基材料的孔隙结构随着钙溶蚀和物质沉淀过程不断

演变［34］.而微观孔径结构的变化又将显著影响宏观物

质传输和碳化过程的进行 .因此，有必要基于初始复

合概率孔径分布模型，对碳化后的孔径分布进行预

测，以便进一步预测碳化后水泥基材料传输性能以

及后续碳化速率的变化 .

若碳化后水泥基材料孔隙率为 ϕ 1，孔径分布概

率为 P 1 ( r )，各孔隙 r 所对应的初始分布概率密度

P 0 ( r )在碳化后发生转化：

P 1 ( r )= ∑
i = 1

3

γi P 0，i ( r ) fi ( r ) ( )5

式中：fi( r )为不同孔隙的孔径分布转化函数 .
fi( r )> 1 表示碳化后半径为 r的孔径占比增多；

fi( r )= 1 表示占比不变；fi( r )< 1 表示占比减小 . 假
设凝胶孔、小毛细孔和大毛细孔在碳化后的孔隙密

实量与其初始孔隙率占比 γi 正相关，则有：
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考虑到钙溶蚀发生在水分填充的孔隙中，而气态

CO2传输发生在非饱和孔隙中，因此，气-液界面可认

为是 CO2溶解和离子发生反应沉淀的首要位置［5， 35］.基
于以上分析，本文假设碳化沉淀将集中在临界孔径对

应的气-液界面处，并向两侧逐渐递减（见图 3）.综上，

fi( r )将在 rc处具有最小值 .对于 r<rc的孔隙，有两种占

比转化可能：（1）占比减小 .孔隙接近孔径临界孔径，发

生碳化沉淀，孔隙密实，占比减小，见图 3中 [ rA，rc ]区
域 .（2）占比增大 .未发生碳化沉淀，但大孔发生沉淀密

实之后，孔径转化为小孔，见图 3中 [ rmin，rA ]区域，孔径

为 r2的孔隙碳化后孔径转化为 r1.对于 r>rc的孔隙，同

样有两种占比转化可能：（1）占比减小 .孔隙孔径接近

临界孔径，发生碳化沉淀，孔隙密实，进而占比减小，见

图 3中 [ rc，rB ]区域 .（2）占比增大 .未发生碳化沉淀，但

碳化后材料整体的孔隙率减小，占比相对增大，见图 3
中 [ rB，rmax ]区域 .此外，碳化过程往往伴随着收缩开

裂，也会引起部分大孔占比的增加［8， 36］.
基于以上分析，考虑到初始孔径分布满足对数

正态分布，需要保证 fi( r )> 0，且在 rc 处取最小值，本

文提出了一种非线性孔径分布转化模型：

ì
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fi( )r = exp [ ]α ( )ln r - ln rA，i ( )ln r - ln rB，i

ln rA，i + ln rB，i = 2 ln rc

( )7

式中：α为转化修正系数，α > 0.
在某一饱和度下，rc 为已知量，将式（7）带入式

（6），可求解每一孔径分布对应的 ln rA，i 和 ln rB，i.非线

性孔径分布转化预测模型的验证见后文 .
2　碳化前后水泥基材料渗透速率预测

模型
水泥基材料孔隙结构的大小及分布会显著影响

材料的传输性能，进而影响由水分和气体传输过程

控制的碳化速率 . 基于复合概率孔径分布模型，碳

化前后水泥基材料的固有渗透速率 K 0、K 1 为
［37‑38］：

图 2　水泥基材料非饱和孔隙结构示意图

Fig. 2　Schematic of unsaturated pore structure of 
cementitious materials

图 3　碳化后孔隙结构转化示意图

Fig. 3　Schematic of transformed pore structure 
after carbonation
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式中：τ0 和 τ1 分别为碳化前后孔隙结构的曲折度，基

于 孔 隙 率 ，其 计 算 式［37］为τj =-1.5 tanh [8 (ϕj -

0.25) ]+ 2.5， j = 0、1.
水泥基材料的水分渗透速率、气体渗透速率和固有

渗透速率是表征其渗透性能的关键指标 .水分渗透速

率反映水分通过材料孔隙结构的流动能力，主要用于

评价材料的抗水侵性能 .气体渗透速率则描述气体在

材料中的渗透行为，常用于评估材料的耐久性和抗碳

化性能 .固有渗透速率作为更为基础的属性参数，表征

材料对任何流体渗透的内在抵抗能力，仅与材料本身

的孔隙特征有关 .
以碳化前的孔隙结构为例，在不同饱和度下，渗

透速率的计算可分为：（1）当孔隙结构完全干燥，孔

隙被气态物质完全填充，渗透速率等同于气体固有

渗透速率；（2）当孔隙结构处于非饱和状态时，r<rc

的孔隙将被水分填充，而 r>rc 的孔隙保持干燥，此时

水分渗透速率 KL 和气体渗透速率 KG 可由式（10）计

算；（3）当孔隙结构完全饱和时，孔隙则会被液态水

完全填充，渗透速率等同于水分固有渗透速率 .
ì

í

î

ï
ïï
ï
ï
ï

ï
ïï
ï
ï
ï

KL = ϕ 2
0

8τ 2
0

é
ë
êêêê

ù
û
úúúú∫

rmin

rc

rP 0 ( )r dr
2

KG = ϕ 2
0

8τ 2
0

é
ë
êêêê

ù
û
úúúú∫

rc

rmax

rP 0 ( )r dr
2 ( )10

气体和水分固有渗透速率预测公式的推导和验

证过程可参考笔者之前的研究［37］.基于复合概率孔径

分布模型，碳化前后渗透速率预测模型的验证见后文 .
3　非线性孔径分布转化模型及渗透速

率预测模型的验证
为验证模型的适用性，本节将模型结果与第三方试

验数据进行对比分析 .验证共分为两部分：（1）基于复合概

率孔径分布模型碳化后非线性孔径分布转化模型的验

证；（2）基于转化后孔径分布渗透速率预测模型的验证 .
采 用 水 泥 砂 浆 ，设 置 温 度 为 25 ℃ ，水 胶 比

mW /mB（质量比）为 0.45~0.75.水泥基材料碳化试验

参数见表 1. 碳化后的试件分别记为 CM45、CM55、
CM75‑1、CM75‑2和 CM75‑3.

通过低场核磁共振技术（LF‑NMR）或压汞试验

（MIP）测试了碳化前后水泥基材料的孔径分布，基于复

合概率密度拟合得到其初始孔径分布，结果见表2（表中

σi、μi 分别为不同孔隙的形状和位置参数；R2为决定系

数）.由于不同的孔隙测试方法可测试的孔径范围有差

异，拟合复合孔径分布所需要的子分布个数亦不同 .

已知碳化前的初始孔径分布、碳化时的饱和度

以及碳化后孔隙率变化等信息，仍需要确定式（7）中

转化修正系数 α 的值才能对碳化后水泥基材料的孔

径分布进行预测 .为此，选取不同转化系数来预测试

件 M45 的孔径分布，并与试验数据进行对比，结果

见图 4. 由图 4 可见，当 α=0.15 时，预测结果与试验

数据吻合度最高 .因此，建议 α取 0.15.
基于以上初始分布拟合和转化修正参数的选

取，预测得到水泥基材料的孔径分布，并与其试验数

据进行对比，结果见图 5.由图 5 可见：与试验数据相

表 1　水泥基材料碳化试验参数

Table 1　Carbonation test parameters of cementitious materials

Specimen

M45
M55

M75‑1
M75‑2
M75‑3

Cement

OPC 52. 5
OPC 52. 5

CEM I
CEM II
CEM IV

mW /mB

0. 45
0. 55
0. 75
0. 75
0. 75

w(CO2)/%

3. 1
3. 1
3. 1

c(CO2)/(mol·L-1)

0. 22
0. 22

S/%

100
100

57
57
57

ϕ0/%

14. 52
17. 58
16. 10
18. 60
17. 10

ϕ1/%

13. 05
15. 73
13. 20
17. 20
16. 50

Ref.

[39]
[39]
[40]
[40]
[40]

表 2　基于复合对数正态分布水泥基材料的初始孔径分布

Table 2　Initial pore size distribution of cementitious materials based on multi‐modal lognormal distributions

Specimen

M45
M55

M75‑1
M75‑2
M75‑3

Method

LF‑NMR
LF‑NMR

MIP
MIP
MIP

γ1

1. 00
1. 00

μ1

1. 64
1. 74

σ1

1. 13
1. 11

γ2

0. 36
0. 42
0. 34

μ2

5. 11
4. 59
3. 98

σ2

1. 29
1. 14
1. 29

γ3

0. 64
0. 58
0. 66

μ3

6. 28
5. 97
4. 21

σ3

0. 52
0. 35
0. 42

R2

0. 988
0. 982
0. 859
0. 859
0. 928
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比，孔径分布转化模型展现出较好的预测精度；随着

水胶比的增大，砂浆中毛细孔占比增多，而碳化后整

体的孔隙率下降，且不同孔径的孔隙占比变化不同，

使得孔径分布整体呈现左移或右移的倾向 .
基于拟合得到的碳化前孔径分布和预测得到的

碳化后孔径分布，用式（8）、（9）可计算碳化前后水泥基

材料的固有渗透速率，并与试验数据进行对比，结果

见图 6.由图 6可见：对碳化后的水泥基材料，基于复合

概率孔径转化模型固有渗透速率预测值与试验数据

较为接近；若不考虑碳化后孔径分布的变化，仅考虑

孔隙率的减小则会导致预测值偏小，这进一步说明了

在传输性能预测过程中考虑孔径分布的重要性 .
综上，本文提出的非线性孔径分布转化模型可

较好地预测碳化沉积导致的孔径分布，并提高渗透

速率预测模型的精度 .

4　参数化结果分析

基于复合概率孔径分布转化模型和渗透速率预测

模型，本节将进一步探究碳化条件（饱和度）、碳化程度

（孔隙率的变化量）对水泥基材料孔径分布以及水分渗

透速率的影响 . 假定水泥基材料的初始孔隙率 ϕ0为

20%，初始孔径分布参数为：μ1 = 0.5；μ2 = 2.5；μ3 =
3.5；σ1 = σ2 = σ3 = 0.85；γ1 = 0.2；γ2 = 0.6；γ3 = 0.2.
4.1　饱和度对孔径分布和渗透速率的影响

当水泥基材料发生碳化反应时，不同的饱和度

对应不同的临界孔径 rc（见式（4））.此时，即使水泥基

材料碳化后孔隙率的变化量相同，不同的临界孔径 rc

将影响碳化沉积物在孔隙结构中的填充位置，进而

图 5　水泥基材料孔径分布的试验数据与预测结果对比

Fig. 5　Comparison of measured data and predicted results of pore size distribution of cementitious materials

图 4　试件 M45 孔径分布的试验数据与选取不同转化

修正系数后的预测结果对比

Fig. 4　Comparison of measured data and predicted results 
of pore size distribution of specimen M45 with 
different correction factors
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导致碳化后孔径分布的不同 .
基于非线性孔径分布转化模型，不同饱和度下孔

隙率变化相同时水泥基材料孔径分布的变化见图 7.由
图 7可见：初始孔径分布有 2个较为明显的峰值，当饱

和度从 10%逐渐增大至 50%时，碳化后的孔径分布主

要表现为第一峰值的填充和转移；当饱和度从 60% 增

大至 90% 时，碳化后的孔径分布主要表现为第二峰值

的填充和密实 .这是由于饱和度不同时，变化的临界孔

径对应不同的沉积填充范围，并作用于不同的峰值 .

基于图 7预测的碳化后水泥基材料孔径分布，对

应的固有渗透速率预测值见图 8.由图 8可见：即使孔

隙率相同，不同的孔径分布仍将导致固有渗透速率的

差异，这表明结合孔隙率以及孔径分布在预测水泥基

材料传输性能时的重要性；随着饱和度的增大，碳化

后固有渗透速率逐渐降低 .结合图 7可知，较大的饱和

度对应较大的临界孔径，沉积物将倾向于填充较大的

孔隙结构，若碳化后的材料孔隙率相同，将获得相对

致密的孔隙结构，导致砂浆固有渗透速率更小 .
但需要注意的是，实际上饱和度对碳化速率的

影响具有二重性，不同饱和度下碳化得到的孔隙率

变化不同 . 过低的饱和度会降低离子的化学反应速

率，而过高的饱和度会阻碍气态 CO2在孔隙结构中的

传输，最优碳化饱和度为 50%~70%［4］. 本节假定碳

化后孔隙率的变化相同，是为了更清晰地阐述饱和

度对于孔径分布转化的影响以及孔径分布与传输性

能的内在联系 .
4.2　单一和迭代孔径转化对渗透速率预测的影响

除连续碳化过程造成水泥基材料孔径分布的一

次转化外，现实中的碳化过程也可能间断发生 .如混

凝土经历往复干湿循环，当混凝土完全饱和时，碳化

反应将暂停，而当混凝土重新干燥时，碳化反应继续

发生 .在这种情况下，碳化导致的孔径分布转化需要

进行迭代转化，即新一次的孔径转化需在前一次转

化的孔径分布基础上进行 .
保持饱和度为 80%，不同碳化程度下孔隙率从

20% 降低至 15% 时进行单一或迭代转化，得到不同

孔隙率变化下饱和度相同时水泥基材料的孔径分布

转化，结果见图 9.由图 9可见：当进行单一转化时，初

始孔径分布和饱和度对应的临界孔径均保持不变，

随着孔隙率变化的增大，即使孔隙结构逐渐密实，转

化后的孔径分布差异性并不明显；当发生迭代转化

时，新一次的孔径转化将在前一次的孔径分布的基

础上进行迭代，即使饱和度保持不变，孔径分布的变

化将伴随着临界孔径的变化，进而导致转化后孔径

分布的显著差异 .
不同转化方式下固有渗透速率预测值见图 10.由

图 10可见，相较于单一孔径转化，当孔隙逐渐密实时，

迭代转化孔径分布对应的固有渗透速率下降幅度逐

渐减小 .这是因为随着迭代孔隙的不断密实，固定饱

图 8　水泥基材料固有渗透速率预测值

Fig. 8　Predicted intrinsic permeability of 
cementitious materials 

图 6　碳化前后水泥基材料固有渗透速率的试验数据与预测

结果对比

Fig. 6　Comparison of measured data and predicted 
results of intrinsic permeability of cementitious 
materials before and after carbonation

图7　不同饱和度下孔隙率变化相同时水泥基材料孔径分布的变化

Fig. 7　Changes in pore size distribution of cementitious 
materials at different saturation with the same 
porosity reduction
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和度对应的临界孔径不断减小；当孔隙率下降幅度相

同时，迭代转化过程沉积位置对应的孔径相应减小 .
相较而言，单一孔径转化过程中沉积物将填充更加粗

糙的孔隙结构，使得其固有渗透速率的下降率更大 .

5　结论

（1）假设水泥基材料碳化产生的沉积物集中于

临界孔径附近，基于复合概率孔径分布，本文提出的

非线性孔径分布转化模型可以较好地预测碳化后水

泥基材料的孔径分布 .综合考虑孔隙率和孔径分布，

碳化前后固有渗透速率的预测精度将有所提升 .
（2）水泥基材料中不同饱和度的孔隙结构对应

不同的临界孔径 rc.即使水泥基材料碳化后孔隙率的

变化量相同，不同临界孔径也会影响碳化沉积物在

孔隙结构中的填充位置，进而导致碳化后孔径分布

和渗透速率不同 .当大孔隙被碳化密实的占比增加，

碳化后固有渗透速率降低 .
（3）当保持饱和度恒定不变时，单一或迭代转化

后，水泥基材料的孔径分布有显著差异 .相较于单一

转化，迭代转化孔径分布对应的固有渗透速率下降

幅度逐渐减小 .
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