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摘　 要： 为了考察超临界碳化技术在水泥基材料改性方面的应用，研究超临界碳化对水泥基材料微观和宏观性能的影

响，基于此设计了超临界二氧化碳碳化试验研究水泥砂浆、水泥净浆和混凝土试件的碳化深度、强度、孔径分布以及二氧

化碳吸收量的变化．试验分析表明，超临界碳化可以快速实现水泥基材料的碳化，大幅提高试件强度，改善材料的孔径分

布，使材料的中细径孔大幅降低，提高材料的抗渗透能力，为改善重金属等危害废物的水泥基固化效果提供了依据．同时

超临界碳化可以将大量二氧化碳转化在碳酸钙中沉淀吸收，具有重要的环境保护意义．
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　 　 碳化是一种常见的影响水泥基材料性能的现

象，其中碳化反应（以下简称“碳化”）产生的碳酸

钙在孔隙内沉淀填充，可以使材料密实度、抗压强

度和抗渗性能得到提高．水泥基材料在建筑工程

和废物固化处理中使用广泛，研究碳化尤其是超

临界碳化对水泥基材料性能的影响，具有重要的

工程实用价值．二氧化碳的临界温度 （θｃ ＝ ３１ ℃）

和临界压力 （ｐｃ ＝ ７􀆰 ３９ ＭＰａ）较容易实现，超临界

状态的二氧化碳同时具有气体特性和液体特性，
既有气体的低黏度、高扩散性，又有类似于液体的

高密度、低表面张力．这些独特性质保证了超临界

二氧化碳进入微孔结构的质量传输效率，能更有

效的加速水泥基材料的碳化．美国的 Ｒｕｂｉｎ 等［１－２］

在 １９９７ 年首次将超临界二氧化碳技术应用于水

泥固化放射性废料方面，试验结果表明，经过超临

界碳化后的水泥固化体孔隙率结构发生变化，游
离液体减少，放射性核素抗浸出性得到提高．开展

超临界碳化对水泥基材料性能影响的研究，将为



有害重金属离子等危害废物的水泥基固化的优化

提供借鉴，同时碳化过程将气态二氧化碳转化为

材料组分封存，具有重要的工程和环境保护价值．
目前，国内外在超临界碳化对水泥基材料性

能影响方面已有不少成果．文献［３］研究了水泥砂

浆材料碳化后孔隙结构的改变，认为氢氧化钙的

碳化，导致内部固体密度和体积的增加，从而改善

了材料的孔隙结构．文献［４］对加速碳化技术的研

究和应用进行了总结，认为加速碳化技术在废物

固化方面有很大的应用前景，同时是一种有效的

吸收二氧化碳这一温室气体的途径．文献［５－６］
对玻璃纤维增强水泥材料进行了超临界二氧化碳

碳化处理，发现孔隙中的水分对碳化效率影响较

大．试验证明超临界碳化显著提高了材料的设计

强度，韧性、纤维黏结性能和材料的耐久性．文献

［７－８］将超临界二氧化碳处理技术应用于放射性

废物水泥固化处理．试验结果表明经过超临界碳

化处理的水泥固化体孔隙结构发生较大变化，游
离液体减少，放射性核素抗浸出性提高，并经过不

同压力的试验发现在 ８􀆰 ４ ＭＰａ 和 ３５ ℃条件下处

理的性价比最高．文献 ［９］ 通过对铝酸盐水泥

（ＣＡＣ）进行超临界二氧化碳碳化试验发现，在
２５ ℃（相对湿度 ９９􀆰 ９％）条件下养护得到的 ＣＡＣ
试件经过超临界碳化后碳化深度最高，拥有良好

的力学性能．文献［１０－１１］进行的超临界碳化试

验表明超临界碳化加速了自然碳化过程，但与自

然碳化的扩散控制不同．一次性通入的超临界二氧

化碳气流在极短时间内改变水泥浆体的化学组成

性质，同时减少自由水和结合水，中和了孔隙水的

碱性，同时大幅降低了材料透水性．超临界具有很

好的应用前景，而国内对水泥基材料的碳化研究绝

大部分集中在碳化对钢筋混凝土结构耐久性的损

害上，碳化反应理论模型的研究也主要用于混凝土

自然碳化深度的预测，而在超临界碳化对水泥基材

料的内部结构和强度等性能的影响方面研究还很

少．文献［１２－１３］已在超临界碳化方面进行了探索

性研究，为后续的研究积累了宝贵的经验．
本文将针对工程中常用的水泥净浆、水泥砂

浆和混凝土等水泥基材料，研究其在不同超临界

碳化条件下的碳化深度、强度以及孔径结构分布

变化，同时还将分析不同条件时超临界试块对二

氧化碳吸收的影响，为超临界二氧化碳技术的进

一步研究和应用提供宝贵经验和数据参考．

１　 超临界碳化试验

在水泥材料中，碳化过程主要涉及的化学反

应如

Ｃａ（ＯＨ） ２＋ＣＯ２ →ＣａＣＯ３＋Ｈ２Ｏ， （１）
　 　 ３ＣａＯ·ＳｉＯ２·３Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２ →３ＣａＣＯ３＋
３Ｈ２Ｏ＋２ＳｉＯ２， （２）

３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·３ＣａＳＯ４·３２Ｈ２Ｏ＋３ＣＯ２ →
３ＣａＣＯ３＋２Ａｌ（ＯＨ） ３＋３ＣａＳＯ４·Ｈ２Ｏ＋２３Ｈ２Ｏ． （３）

水化产物中的钙矾石同样能与二氧化碳反应

生成石膏 （ＣａＳＯ２·２Ｈ２Ｏ） 和碳酸钙，但由于反

应式（１）、（２）的自由焓最小，因此氢氧化钙和水

化硅酸钙凝胶的反应最容易进行［１１， １４］ ．
与自然碳化相比，超临界碳化主要改变了反

应压力和温度．超临界碳化中压力变化最直接影

响材料孔隙内气液二相流的传输动力；而温度的

影响较复杂，若温度升高，二氧化碳的表面张力将

降低，流动性能提高，并且碳化化学反应速率将会

提高．但温度升高亦有不利影响，首先温度升高二

氧化碳和氢氧化钙的溶解度会降低，其次保持压

力不变，二氧化碳的密度也较低．这些因素的影响

程度还难以准确预测，因此需要通过试验来研究

温度对超临界碳化的影响．基于此，本文试验选取

反应压力、温度和碳化时间为变化参数．
１􀆰 １　 超临界碳化试验设备

超临界碳化试验设备主要包括高压反应釜、
气动增压泵及配套的空气压缩机和空气干燥机，
冷水机和二氧化碳气瓶等．设备和试验操作具体

见文献［３］，试验使用高纯度商用二氧化碳．
核心设备高压反应釜 （如图 １） 设计压力

９􀆰 ９ ＭＰａ，设计容积 ５０ Ｌ．配套有电接点压力表，防
爆装置，热电偶接口，夹套（用于给内壁提供水循

环温控）等设置．

图 １　 高压反应釜

１􀆰 ２　 试验方案

为了研究压力，温度和碳化时间对超临界碳

化的影响，本文设计了 ４ 组试验，具体试验相关信

息如表 １ 所示．试件包括水泥净浆、水泥砂浆、混
凝土材料，尺寸均为 １００ ｍｍ×１００ ｍｍ×１００ ｍｍ．其
中： 水泥净浆试块配合比为，水泥 ∶ 水 ＝ １􀆰 ０ ∶
０􀆰 ５；水泥砂浆试块配合比为，水泥 ∶ 砂 ∶ 水 ＝
１􀆰 ０ ∶ ３􀆰 ０ ∶ ０􀆰 ５；混凝土按 Ｃ３０ 标准配合比为，水
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泥 ∶ 水 ∶ 砂 ∶ 碎石 ＝ １􀆰 ０００ ∶ ０􀆰 ４９０ ∶ １􀆰 ４６７ ∶
２􀆰 ７８５，碎石最大粒径 ２０ ｍｍ．所有材料使用水泥

均为 ４２􀆰 ５Ｒ 普通硅酸盐水泥，普通河砂．试件在实

验室内使用小型搅拌机拌合，工程塑料试模成型，
脱模后在标准养护室内标准养护 ２８ ｄ 后取出进

行后续试验．水泥砂浆、水泥净浆、混凝土试块分

别标记为 ＣＭ、ＣＰ、ＣＯ．
表 １　 试验相关信息

保压条件

压力 ／ ＭＰａ 维持温度 ／ ℃ 持续时间 ／ ｈ
组别 试件编号

８ ４０ １ 第 １ 组 ＣＭ１，ＣＰ１，ＣＯ１

８ ４０ ２ 第 ２ 组 ＣＭ２，ＣＰ２，ＣＯ２

８ ３５ ３ 第 ３ 组 ＣＭ３，ＣＭ４，ＣＯ３

８ ３５ ３ 第 ４ 组 ＣＰ３，ＣＰ４，ＣＰ５

１􀆰 ３　 超临界试验排水现象

碳化试验前，先将反应釜中空气抽空，再注入

ＣＯ２ 至设计的保压条件，以确保 ＣＯ２ 的纯度．超临

界碳化后，各组试件表面均出现显著的排水．带有

表面裂缝的水泥净浆试件，排水则集中分布在裂

缝的两侧，表明该水分来自试块内部，如图 ２ 所

示．根据反应式（１） ～ （３）可以看出，碳化反应过程

中有水产生，同时材料内部也有自由水存在，在超

临界二氧化碳的萃取作用下，带至材料表面凝聚．
另一方面，水泥净浆试块排水明显比同条件的混

凝土多，原因应该是排水多少与碳化反应量直接

相关，而水泥净浆试块中水泥质量分数相对较高

（水泥净浆水泥质量分数约 ０􀆰 ６７，而混凝土中水

泥质量分数约 ０􀆰 １７），水泥净浆碳化反应量更大，
吸收二氧化碳量和生成水量更多所致．

（ａ）混凝土试块

（ｂ）水泥净浆试块

图 ２　 碳化后试件表面排水

１􀆰 ４　 超临界试验结果及分析

１􀆰 ４􀆰 １　 碳化深度

对碳化反应后的试件进行切割，清理浮屑后

再使用体积浓度 ０􀆰 ０１ 的酚酞试剂检测并量取各

试块的碳化深度．其中非紫色范围为碳化区，如
图 ３、４ 所示．

（ａ）混凝土试块

（ｂ）水泥砂浆试块

图 ３　 混凝土和水泥砂浆碳化深度

（ａ）深度分布

（ｂ）裂缝影响

图 ４　 水泥净浆碳化深度

　 　 由于本实验未对试块表面作密封处理，截面

各侧碳化深度应均匀分布，因此沿各边每隔

１０ ｍｍ等距测碳化深度，再取平均值．对于混凝土

试块，由于碎石的阻挡而不规律，当测点遇到碎石

时，以相邻两测点连线与该测点处交点的位置为

近似碳化深度，碳化深度结果如表 ２ 所示．第 ４ 组

中 ３ 个试件结果均值为 １０􀆰 １７ ｍｍ，均方差为

１􀆰 ０２ ｍｍ，相对于反应条件改变的第 １ 组、第 ２ 组
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结果产生的变化幅度 １９􀆰 ７％和 ３５􀆰 ６％，单个试件

的结果基本可以反映条件变化的影响．水泥净浆

碳化界限明显且分布均匀，当存在裂缝时，裂缝两

侧与侧边接近．而与水泥砂浆相比，水泥净浆的碳

化深度低许多，这是由于二者碳化反应相同，试件

的碳化深度主要与二氧化碳进入的深度直接相

关．影响二氧化碳进入试件的因素有渗透性、含水

度等，而水泥净浆试块孔隙内含水较少（从收缩

裂缝反映出，养护后内部水化反应持续大量进行，
含水不断降低），限制了超临界碳化反应的速度

和碳化深度［５］ ．
表 ２　 试块平均碳化深度试验结果 ｍｍ

编号 碳化深度 编号 碳化深度 编号 碳化深度

ＣＰ１ ７􀆰 ５ ＣＯ１ ７􀆰 ５ ＣＭ１ １９􀆰 ５

ＣＰ２ １２􀆰 ０ ＣＯ２ １２􀆰 ０ ＣＭ２ ２５􀆰 ０

ＣＰ３ １０􀆰 ０ ＣＯ３ １０􀆰 ５ ＣＭ３ ２１􀆰 ０

ＣＰ４ １１􀆰 ５ ＣＰ５ ９􀆰 ０ ＣＭ４ ２６􀆰 ０

１􀆰 ４􀆰 ２　 二氧化碳的吸收量

这里认为试块增重由转化为碳酸钙沉淀的二

氧化碳引起．对超临界碳化前后的试件进行称量，
得到试块的增重结果如表 ３ 所示．

将试验条件相同的第 ３、４ 组结果进行加权平

均，并同第 １、２ 组试验结果作图，如图 ５、６ 所示．
从图 ５、６ 中可以看出，吸收二氧化碳总质量和质

量分数均是水泥净浆试块最大，水泥砂浆试块次

之，混凝土试块最小．这主要因为吸收的二氧化碳

质量取决于碳化反应进行的总量，根据反应式

（１） ～ （３）而碳化反应进行程度与材料中水泥质

量分数密切相关，取决于可脱离的钙离子质量分

数．因此单位质量水泥质量分数最高的水泥净浆

试块吸收二氧化碳最多，达试件原质量的 １３％以

上，而混凝土水泥质量分数最少，故吸收二氧化碳

量相应最小．
表 ３　 超临界碳化吸收二氧化碳质量

组别 试块编号 ＣＯ２ 吸收质量 ／ ｋｇ 质量分数 ／ ％
ＣＭ１ ０􀆰 １４ ７􀆰 ００

第 １ 组 ＣＰ１ ０􀆰 １５ ８􀆰 ５７
ＣＯ１ ０􀆰 ０７ ３􀆰 ０６

ＣＭ２ ０􀆰 １６ ８􀆰 １０
第 ２ 组 ＣＰ２ ０􀆰 ２３ １３􀆰 １６

ＣＯ２ ０􀆰 ０９ ３􀆰 ９０

ＣＭ３ ０􀆰 １５ ７􀆰 ５４
第 ３ 组 ＣＭ４ ０􀆰 １２ ６􀆰 ０６

ＣＯ３ ０􀆰 ０９ ３􀆰 ６７

ＣＰ３ ０􀆰 ２１ １１􀆰 ９５
第 ４ 组 ＣＰ４ ０􀆰 １６ ９􀆰 ４１

ＣＰ５ ０􀆰 ２０ １１􀆰 ６３
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图 ５　 超临界碳化吸收二氧化碳质量
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图 ６　 超临界碳化质量分数

１􀆰 ４􀆰 ３　 材料强度的提高

对超临界碳化后的混凝土试件进行强度试

验，并做了亚临界碳化对比试验（反应温度达到

临界点，压力略低于临界值）． 试验使用 ＹＡＳ －
５０００ 型电液伺服万能压力机，各试件制作和养护

与表 １ 中相同，养护 ２８ ｄ 龄期后取出进行碳化试

验，试件信息与结果如表 ４ 所示．
表 ４　 混凝土试块强度检测

试块

编号

反应

条件

抗压强度 ／
ＭＰａ

增强

百分比 ／ ％
试块

增重 ／ ｋｇ
质量

分数 ／ ％

ＣＯ９ 未碳化 ４２􀆰 ３０ — — —

ＣＯ４ ４ ＭＰａ，３３ ℃，２４ ｈ ４４􀆰 ４６ ５􀆰 ２８ ０􀆰 ０９５ ４􀆰 １０

ＣＯ５ ６ ＭＰａ， ３３ ℃，１５ ｈ ５５􀆰 ５９ ３１􀆰 ６３ ０􀆰 ０９５ ４􀆰 ０９

ＣＯ６ ６ ＭＰａ， ３３ ℃，１５ ｈ ５３􀆰 ０７ ２５􀆰 ６７ ０􀆰 １６ ６􀆰 ９７

ＣＯ７ ８ ＭＰａ， ４０ ℃，１ ｈ ４９􀆰 ６９ １７􀆰 ６７ ０􀆰 ０７ ３􀆰 ０６

ＣＯ８ ８ ＭＰａ， ３５ ℃，３ ｈ ３５􀆰 ９０ －１５􀆰 ２０ ０􀆰 ０９ ３􀆰 ９３

　 　 ＣＯ９ 作为对比试块未进行碳化反应．总体而

言，超临界碳化对混凝土抗压强度具有明显的提

高作用．本文试验反应条件下最大提高 ３１􀆰 ６％，而
混凝土试块 ＣＯ８ 的抗压强度出现了降低，首先主

要因为本组碳化试验后泄压速度比其他各组快，
一方面造成反应釜内部温度快速降低，试件表面
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受冷收缩；另一方面试件孔隙内高压二氧化碳形

成较大内压，对试件产生较大拉应力，造成试件的

损伤；其次也与试件数量较少，结果有一定离散有

关；但整体并不掩盖各组数据结果体现出的强度

提高．
混凝土试块 ＣＯ４ 在 ４ ＭＰａ 下反应 ２４ ｈ，抗压

强度提高 ５􀆰 ２８％；ＣＯ５ 和 ＣＯ６ 在 ６ ＭＰａ 的亚临

界，反应时间缩为 １５ ｈ，而抗压强度提高 ３１􀆰 ６３％
和 ２５􀆰 ６７％，这表明亚临界时压力对抗压强度的

影响很明显．而 ＣＯ７ 在超临界 ８ ＭＰａ 的环境下反

应 １ ｈ，抗压强度提高 １７􀆰 ６７％，表明超临界二氧

化碳下反应速度更快，达到相同碳化效果所需要

的时间更短，效果更显著．
１􀆰 ４􀆰 ４　 材料孔径结构的变化

超临界碳化前后试块的孔径分布试验采用压

汞法，使用美国康塔仪器公司生产的 Ｐｏｒｅｍａｓｔｅｒ
系列压汞仪．试样有 ４ 种，即未碳化水泥净浆、完
全碳化水泥净浆、未碳化水泥砂浆和完全碳化水

泥砂浆．测试参数为：汞表面张力，０􀆰 ４８５ Ｎ ／ ｍ；汞
前 进 与 后 退 接 触 角， １３０°； 汞 ２０ ℃ 密 度，
１３􀆰 ５４４ ｇ ／ ｍＬ；自动运行类型，运行方式为平衡．累
计进汞体积和孔径分布的曲线如图 ７ 所示．
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图 ７　 孔径分布曲线

　 　 从图 ７ 中可看出碳化前水泥净浆试块初始孔

隙进入直径量级约为 １０ μｍ，其他 ３ 种试样进入

直径约为 １ μｍ，说明碳化后水泥净浆试块中大孔

的数量降低明显．碳化前水泥净浆和水泥砂浆，碳
化后水泥净浆和水泥砂浆的总孔隙率分别为

０􀆰 ２２０，０􀆰 １１４，０􀆰 １３３ 和 ０􀆰 ０９５ ｍＬ ／ ｇ．水泥净浆和

水泥砂浆试块的总孔隙率分别降低了 ３５􀆰 ９４％和

１６􀆰 ７％．图 ７ 中水泥砂浆在 １００ ｎｍ 附近出现了碳

化后入汞体积比碳化前大得现象，主要原因应该

是水泥砂浆试件水泥质量分数较少，试样局部超

临界碳化反应消耗完游离氢氧化钙后，继续从其

他组分上获取钙离子反应，即进行反应式（２）、
（３）的反应，重组了微观结构，进而引起局部孔径

的变大．总体而言，超临界碳化可以减小水泥净

浆、水泥砂浆的孔径，显著降低中细径孔，而使中

大径孔数量维持在较低幅度．从而将降低材料总

体的孔隙率，改善孔径结构，达到了对水泥基材料

改性的效果，也能提高材料的抗渗透性能［１５－１６］，
对阻止有害物质的迁移有利．

２　 结　 论

１）本文对超临界碳化条件下的水泥砂浆、水
泥净浆和混凝土试块进行了试验研究，对压力、温
度、反应时间等变化时试件碳化深度、强度、孔径

分布以及二氧化碳吸收进行了分析，试验表明超

临界超临界碳化可以显著的提高水泥基材料的强

度，本试验条件下混凝土抗压强度最大增幅高达

３１􀆰 ６３％．
２）超临界碳化反应后，试块孔径分布发生了

显著变化，中细径孔大幅减少，中大径孔也有所降

低，试件孔隙率大幅降低，对提高材料抗渗透性能

和水泥基材料的固化效果有利．
３）超临界碳化反应中，水泥净浆碳化反应中

吸收二氧化碳最多，可达原重的 １３％，为进一步

的研究超临界碳化试验和理论研究提供了基础．
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