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摘  要：利用二氧化碳养护水泥基材料可以提高其密实性及力学性能，是制备绿色低碳建筑材料的可行方案，需要形成有效

的性能调控方法。然而，由于表征技术的缺乏，目前仍然缺乏有效调控孔隙含水空间分布及碳化梯度的方法，进而未能有效

实现性能调控。因此，本工作利用 X 射线成像技术追踪监测水泥基材料失水前后密度变化和碳化前后衰减系数变化，并结合

酚酞、热重和低场核磁的测试结果进行对比验证，最后揭示了预干燥时间对失水梯度和碳化梯度的影响机制，及其对早期强

度的调控机制。结果表明，较短干燥周期样品总失水量少且失水梯度平缓(表面与内部失水均匀)，此时表面的高残余含水量

有利于原位碳化反应，但限制了 CO2 向内部的传输，进而形成较高的表面碳化程度及较浅的碳化深度，即陡峭的碳化梯度。

而长干燥周期样品总失水量大且失水梯度陡峭(表面失水量增大)，表面的低残余含水量有利于 CO2 扩散，但会抑制钙离子溶

解，最终表面碳化程度相对较低但碳化深度增大，即形成平缓的碳化梯度。陡峭的失水梯度驱动 CO2 向内部扩散，提升整体

碳化反应程度，可显著降低总孔隙率，孔隙率的降低提升了材料抗压强度。 
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全球气候变暖已成为人类面临的重大问题，二

氧化碳导致的温室效应被普遍认为是导致这一全

球性环境问题的重要原因。早期碳化养护混凝土技

术作为一种新型的二氧化碳利用技术[1, 2]，既能实

现二氧化碳的资源化利用，有望成为实现中国“碳
中和与碳达峰”目标的关键技术，又能获得具有高

附加值的水泥基材料。因此，早期碳化养护混凝土

技术对混凝土行业的可持续发展和减少全球碳排放

具有重要的意义。 
提高碳化反应活性有助于推广早期碳化养护混

凝土技术。其中，已有研究表明孔隙含水量对反应

活性和二氧化碳扩散性具有较大影响，进而对碳化

程度和混凝土力学性能有较大影响[3–8]。一方面，

当水分含量较低时，碳化反应程度会受到极大限制。

Galan 等[9–11]研究认为，过低的湿度或者碳化前过

度干燥预处理会导致碳化效率降低，这是因为表面

难以形成足够厚且连续的水膜，CO2 和含钙固态的

溶解速率受限，因此，认为低湿度状态下试样碳化

反应受限；另一方面，虽然碳化养护需要水分的参

与，但是过量的水分同样会抑制碳化反应，二氧化碳

在水中的扩散率是在大气中的扩散率的万分之一[12]，

因此，过高的孔隙水分含量会抑制二氧化碳的传

输，进而影响碳化深度和反应速率，导致碳化深度

持续下降[13]。基于现有研究发现，水泥基材料的

碳化程度随湿度变化呈现先升高后降低的趋势，最

佳湿度范围通常介于 40%~60%之间[14–15]。 
虽然现有研究证实了孔隙含水量对碳化有较大

影响，但是目前的研究中失水量的评价主要是通过

样品整体失水量进行评价，例如，利用样品称重法

或者水分收集称重来评价样品的整体失水量[16–17]。

值得注意的是，基于水泥基材料的复杂孔隙结构与

非均质性特征，不同深度的孔隙含水量存在较大差

异，因而不同深度的碳化反应效率也存在差异，形

成了含水量梯度与碳化程度的梯度特征。然而，目 
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前已有的研究缺少失水梯度形成机制以及失水梯度

对碳化的影响机制研究，进而影响了碳化梯度调控

方法的形成。因此，应系统地分析失水梯度对碳化

反应机制和孔隙结构特征的影响规律，以揭示其对

碳化梯度的调控机制，并探明碳化梯度与性能之间

的相关关系。 
现有研究的主要测试手段无法持续追踪混凝土

内部的水分空间分布变化，也无法直观显示碳化产

物的空间分布，因而难以精确表征失水梯度与碳化

梯度。研究中常用的混凝土碳化深度与程度测试方

法包括酚酞指示剂、热重、红外技术等，这些方法

可适用于不同场景，同时也都存在一定的局限性，

例如，酚酞指示剂测量碳化存在误差较大、无法界

定完全碳化和部分碳化区域等问题，因而无法定量

分析碳化梯度特征；X 射线衍射、热重、红外等手

段都需要对样品进行破坏，因而无法持续追踪碳化

过程。同时，以上方法也无法直观显示碳化产物的

空间分布，因此，难以精确表征碳化梯度。为了更

全面地分析碳化梯度特征及形成机理，一个更精确

的、更快速的碳化测试方法是不可或缺的。 
Hong 等[18]利用 X 射线成像技术对硬化水泥基

材料碳化过程进行了二维可视化成像，并利用密度

增量实现了水泥基材料碳化深度和碳化密度增量的

定量表征，该方法也可以应用到早期碳化中。然而，

水泥基材料早期碳化养护期间的密度变化起因更为

复杂：CO2 的吸收会导致射线穿透样品后灰度值减

小，放热失水会导致射线穿透样品后灰度值增大，

二者的耦合作用使得难以直接从样品的灰度图像上

实现碳化梯度的表征。现有的碳化表征方法无法同

时处理碳化信号和水分信号，因此，需要相应的信

号分离方法的建立才能准确表征碳化引起的信号变

化过程。 
本工作利用X射线成像技术无损定量地追踪不

同预干燥时间作用下早期碳化养护水泥基材料失水

梯度与早期碳化梯度形成规律，并通过热重分析和

低场核磁测试表征碳化前后水泥基材料的物相和孔

隙结构变化规律，揭示了 5 种不同预干燥时间作用

下失水梯度与碳化梯度形成机制，最后，通过单轴

抗压测试表征碳化水泥基材料强度变化规律，并探

明了强度调控机制。 

1  材料与试验 
1.1  材料和预处理   

制备试样所需原材料有：水和 P.O. 42.5 水泥，

其中水泥的化学组分如表 1 所示。 
 

表 1  P.O. 42.5 水泥的化学组分 
Table 1  Chemical composition of P.O. 42.5 cement 

w/% 
Composition SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 MgO K2O 

Cement 18.40 4.93 3.99 65.43 2.95 2.31 0.75 

Notes: w is mass fraction.   

 
研究中试件的水胶比为 0.4，其制作和养护遵

循《混凝土物理力学性能试验方法标准》(GB/T 
50081—2019)[19]，其中，抗压强度测试样品的尺

寸为 40 mm×40 mm×40 mm，X 射线成像测试样品

的尺寸为 10 mm×20 mm×40 mm。X 射线测试样品制

备流程如图 1 所示：样品浇筑后在标准养护环境

中放置 18 h 后脱模，其后用环氧树脂封涂样品的 5
个面，只留下1个10 mm×20 mm表面暴露在空气中，

确保水分和 CO2只在单方向上进行扩散传输。在获

取样品脱模封面后的初始状态成像结果后，将样品

置于 40 ℃、相对湿度 70%环境中分别干燥处理 0、
1.5、3、6 h 和 24 h 后，再将样品置于 20 ℃、相对

湿度 70%、CO2 含量 20%的环境中碳化 24 h。为了

与未碳化样品进行对比，同时设置了 1 组不碳化的

水泥净浆样品(NC)作为空白对照组。样品编号采用

“CC+预养护龄期–干燥预处理时长”的命名方式。 
1.2  X 射线成像试验 

为了快速追踪样品在失水和加速碳化期间的变

化，采用 X 射线成像技术在失水前后和碳化前后

对样品的 20 mm×40 mm 面进行投影成像。本研究

中采用的 X 射线成像设备为 Xradia Micro 
XCT-400，选择射线成像模式。为了提高样品密度

与衰减系数之间的线性关系，需要添加滤镜，对

X 射线管发射出的低能量 X 射线进行过滤。具体

实验参数如下：X 射线激发电压 150 kV，功率 8 W，

曝光时间 14 s，滤镜型号为 HE6。成像后得到像素

为 1024×1024 的二维图像，每个像素代表的实物面

积为 0.044 mm×0.044 mm。 
失水分布图像处理包括场非均匀性校正、场能

量归一化、图像配准、灰度差值计算和失水分布表

征；而碳化分布图像处理包括场非均匀性校正、场

能量归一化、图像配准、衰减系数差值计算、碳化–
水信息分离和早期碳化分布量化。基本步骤如下[18]。

1)足跟效应修正：添加型号为 HE6 的滤镜，优化了

X 射线的单色性，因此，需求出该滤镜作用下 X 射

线的足跟效应修正矩阵，用于修正后续成像结果中
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足跟效应所带来的误差。对于不同碳化龄期的 X 射

线成像，都需要重新计算修正矩阵；2)图像配准：

采用二值化预处理的方式，提高样品边缘与无样品

处的灰度衬度，以二值化后的图像作为多模态空间

配准的依据，并输出图像配准矩阵，最终将图像配

准矩阵作用至对应的原投影图像中；3)灰度差矩阵：

将每次足跟效应修正后的灰度分布，与 0 h 的灰度

结果进行作差处理，获取碳化前后成像结果对应位

置的灰度变化；4)失水分布：通过对比失水前后的

样品灰度矩阵变化确定样品的剖面灰度差值分布，

将灰度增量曲线的包络面积与样品的失水量进行

标定，进而将样品灰度剖面曲线转变为失水剖面曲

线[20]。通过式(1)可以计算失水标定系数： 

w
w

m
A

α =  (1) 

式中： wα 为失水标定系数； wm 为样品的失水质量 
(g)；𝐴𝐴为灰度差值剖面曲线与 X 轴的包络面积；

5)衰减系数变化量：基于 X 射线成像原理可知，在

X 射线成像结果中，图像的灰度与 X 射线探测器接

收的光强度呈线性关系，结合比尔-朗博定律，可以

得到样品上各点处 X 射线衰减系数的变化量，具体

转换方法如参考文献[18]所示；6)碳化分布：利用 X
射线成像技术追踪监测水泥浆体早期碳化养护过程

时，一方面 CO2的吸收会导致射线穿透样品后灰度

值减小；另一方面，放热失水会导致射线穿透样品

后灰度值增大，二者的耦合作用使得难以直接从样

品的灰度图像上实现碳化表征。因此，要将碳化过

程中水分损失导致的信号分离。考虑到本工作采用

的水泥浆体且样品的均匀性较好，可以近似认为水

泥浆体在拆模后的水分分布均匀。因此，本工作提

出以未碳化区完全干燥失水引起的衰减系数变化为

基础消除碳化区水分引起的信号变化，同时需考虑

环氧树脂衰减系数的影响。通过式(2)可以计算出仅

由碳化反应引起的衰减系数变化： 

c w pre w drying ERΔ Δ Δ Δ Δµ µ µ µ µ− −= − − −  (2) 

式中： cΔµ 为仅由碳化反应引起的衰减系数变化；

Δµ为水泥浆体在实验过程中的衰减系数总变化；

w preΔµ − 为预处理时由失水引起的衰减系数变化；

w dryingΔµ − 为彻底干燥引起的衰减系数变化； ERΔµ 为 

环氧树脂拆除引起的衰减系数变化。 
1.3  酚酞指示剂测试 

为了验证X射线成像确定的样品碳化深度，在

第 3 d 时按照规范[21]的要求，将样品沿长度方向劈

开，并使用酚酞酒精溶液对其中 1 个劈开面进行喷

洒，基于孔隙溶液 pH 值变化导致酚酞变色的特征

进行碳化深度测量。 
1.4  热重分析 

为了解释不同的失水梯度对样品碳化行为的影

响机理，对被碳化样品进行了热重分析，确定样品

碳化区氢氧化钙(Ca(OH)2)含量和碳酸钙(CaCO3)含
量。本工作中采用的热重分析设备为 Netzsch 的 STA 
449 F5 Jupiter®。热重分析过程遵循规范 ASTM 
C1872-18[22]。取样时根据 X 射线成像结果，对样品

取高碳化区、部分碳化区和未碳化区，进行切割、

取样与研磨。 
1.5  低场核磁测试 

为了探究不同失水梯度作用下早期碳化样品孔

隙率的变化，解析失水梯度和碳化梯度的形成机制，

利用低场核磁技术测试样品的孔隙率。具体处理步

骤如下：在棱柱形样品碳化养护结束后拆除其环氧

树脂，将其放入真空饱和仪中用去离子水进行真空

饱水 2 d，确保样品内部孔隙中可以充分饱水。随后，

将样品取出并用湿纸巾拭去样品表面的多余水分，后

将样品置于聚四氟乙烯制成的圆柱形管中，进行低场

核磁测试，表征样品的孔隙率和孔径分布。低场核磁

测试参数为：测试采用 Carr-Purcell-Meiboom-Gill 
(CPMG)序列，CPMG 测试参数设置如表 2 所示，

结果分析方法可参考文献[23]。 
1.6  抗压强度测试 

为了进一步研究碳化梯度对抗压强度的影响，

利用极限荷载为 5 t 的万能试验机测试样品抗压强

度。抗压强度测试参照标准(GB/T 17671—2021)
《水泥胶砂强度检验方法(ISO 法)》[24]。针对 40 mm × 
40 mm × 40 mm 的碳化/未碳化水泥试件进行抗压强

度测试，加载速率为 0.6 MPa/min。每 3 个试件为 1
组，取其平均值作为试件的 3 d 抗压强度值。 

2  结果与讨论 
2.1  失水分布图 

将样品失水后的X射线成像图灰度分布与失水

前的成像图灰度分布进行作差，计算失水前后对应

位置处的灰度值变化，同时将灰度差值图的包络面

积与样品的失水量进行关联，进而将样品灰度平面

分布图转变为失水量平面分布图[20]。 
图 2 为失水的空间分布可视化结果。由图 2 可

见，区域颜色越暗表明该位置处的失水量越大，也可

通过图像直观地展示失水峰位置，可见所有样品在 
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图 1  样品制备与测试流程 

Fig. 1  Sample preparation and testing procedure 
 

表 2  CPMG 序列参数设置 
Table 2  CPMG sequence parameter configuration 

Parameter SF/MHz Sw/kHz P1/μs P2/μs Tw/ms TE/ms NECH Ns 

Value 12 200 7.2 11.04 1500 0.1 2000 16 

Note: SF is spectrometer frequency, Sw is sampling bandwidth, P1 is 90° pulse width, P2 is 180° pulse width, Tw is wait time, TE is echo time, NECH is number of 
echoes, and NS is number of scans.  

 

 
 

图 2  失水的空间分布可视化结果 
Fig. 2  Visualization of spatial distribution of moisture loss    

 
暴露表面附近区域的水分损失都比样品内部更大。

此外，不同的干燥预处理时长会导致明显的失水空

间分布差异。其中，由于 CC18-0 组(图 2a)没有进行

干燥处理，可以看出该系列的样品平面空间中未出

现失水。CC18-1.5 组样品(图 2b)平面同样没有显著

的灰度差异且整体亮度较低，表明干燥时间较短导

致样品整体失水量小且内部失水均匀。而图 2c~图
2d 显示，随着干燥时间增长，样品整体明显变暗，

这表明样品整体失水量明显增大；同时，样品表面

亮度变化也明显大于内部，说明表面失水量增长速

度明显大于样品内部失水量的增长速度。 
此外，将同一深度各位置的失水量进行叠加，

可以得到沿深度的失水量分布曲线(图 3)，更直观地

表现不同深度的失水量变化。该曲线的包络面积代

表了样品的整体失水量。不同样品的沿深度失水量

分布曲线都呈现失水质量随深度增大而出现从大到

小的变化。由图 3 可见，干燥 1.5 h 样品的失水曲线

并未出现陡峭段，该组样品表面与样品内部失水量

差异不明显，即内外失水量差异小于 0.01 g/mm，可

以视为存在均匀失水的情况，验证了图 2a 的发现。

而同样地，图 3 表明样品整体失水量会随着干燥时

间的延长而大幅增加，而且表面失水量与内部失水

量存在较大差异，形成明显的失水梯度，且失水量

峰值和失水梯度随着干燥时间延长而增大。其中，
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干燥 6 h 的样品(CC18-6)开始出现明显的失水梯度，

而 CC18-24 组样品表面失水更为剧烈。 

 
图 3  沿深度失水量分布曲线 

Fig. 3  Moisture loss distribution profile along depth 
 

 
2.2  碳化增量图 

为了对比碳化期间水分迁移对投影结果的影

响，可按式(3)计算碳化期间碳化和水耦合作用下的

衰减系数二维分布及其对应的沿深度衰减系数变化

曲线： 

c w 3 2Δ Δ Δµ µ µ− = −  (3) 
式中： c wΔµ − 为碳化养护期间碳化反应和水迁移耦合

作用下样品的衰减系数变化； iΔµ 为样品在第 i 次 X 
射线成像投影与初始投影之间的衰减系数变化。 

碳化样品 CC18-1.5 在碳化养护期间的衰减系

数分布如图 4 所示，其中，图 4a 为碳化–水双信号 
( c wΔµ − )的二维分布，反映的是碳化和水分共同作用 
下的衰减系数变化，图 4b 为仅碳化引起的单信号 
( cΔµ )的二维分布，反映的是碳化作用下的衰减系数

变化(即早期碳化分布)。图 4c 为 c wΔµ − 和 cΔµ 2 种 
衰减系数随深度变化的曲线。从图 4c 中可以看出， 
在进行信号分离后， cΔµ 峰值要大于 c wΔµ − 的，这

是因为 c wΔµ − 是水和碳化共同作用下的衰减系数变 
化，而水泥浆体的早期碳化反应是一个放热反应，

CO2 结合反应生成碳酸钙的反应热会导致样品表层

的水分逸散至外部环境中。该结果说明了仅采用 X
射线成像技术无法实现早期碳化分布的量化表征，

需要借助碳化－水双信号分离方法才能去除水分在

此过程中的影响。 

 

图 4  样品碳化养护期间衰减系数变化的可视化和沿深度衰减系数变化曲线 
Fig. 4  Visualization and profile curves of attenuation coefficient variation during sample carbonation curing 

 

样品仅由碳化引起的衰减系数变化 Δμc 二维分

布如图 5 所示，沿深度衰减系数变化曲线如图 6 所

示。其中，图 6 反映了平均衰减系数变化值(Δμ)与
深度的相关关系，Δμc 是仅由碳化反应作用引起的

衰减系数变化结果，Δμc 值为 0 代表该位置在碳化

养护期间衰减系数没有变化，即该位置没有发生碳

化反应。在图 5 中，亮度越高表明该位置处的碳化

程度越高。 
由图 5 还可以看出，随着失水时间的增长，样

品明亮区域的总面积逐渐增大，同时靠近暴露面区

域的亮度有所减小，前者表明样品的碳化深度随着

失水时间的增长而增大，后者则说明该区域的碳化

程度有所降低。即使在无干燥处理时，CC18-0 组表

明也会出现明显碳化情况，此时，碳化深度低于5 mm，

而干燥 24 h 的样品碳化深度有明显的增大。 
不同干燥处理制度的样品沿深度衰减系数变化

曲线形状基本相同，如图 6 所示。第 1 段是稳定段，

该区域的衰减系数变化稳定且较大，表明样品暴露

面附近区域发生了较为充分的碳化，为高碳化区域；

第 2 段是下降段，该区域衰减系数变化随着深度的 
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图 5  各样品碳化后总衰减系数平面变化图   
Fig. 5  Mapping of attenuation coefficient variations for various samples after carbonation 

 

 

图 6  各样品碳化后沿深度衰减系数变化曲线 
Fig. 6  Depth profiles of attenuation coefficient variation for 

various samples after carbonation 
 
增加而逐渐减小，这主要是因为该区域较高的湿度

限制了 CO2向样品内部的进一步传输，进而限制了

碳化反应的发生，因此该区域定义为部分碳化区域，

该区域长度较短，碳化程度的快速下降表明了该区

域只在小范围内发生碳化；第 3 段为未碳化区域，

该区域的衰减系数变化稳定且在 0 左右小幅波动，

表明碳化前后衰减系数变化微乎不计，属于非碳化

段。进一步通过沿深度衰减系数变化曲线图量化各

样品碳化程度与深度的区别(图 6)，在图 6 中，曲线

的最大值可以量化为样品的最大碳化程度，而将曲

线中的衰减系数变化值在到达 0 后趋于相对稳定的

深度定义为该样品的最大碳化深度。部分碳化区末

端及未碳化区的衰减系数变化出现小于 0 的情况主

要是由完全干燥过程中未碳化区的 2 次碳化引起

的。如式(2)所示，本工作中采用了以未碳化区完全

干燥失水引起的衰减系数变化为基础消除碳化区水

分引起的信号变化的方法，而未碳化区 2 次碳化引

起的衰减系数变化虽然较小，但无法完全排除，且

未碳化区的 2 次碳化高于碳化区的二次碳化程度，

因此，二者相减后呈现部分碳化区及未碳化区衰减

系数变化值小于 0 的现象。 

 

图 7  样品碳化梯度与衰减系数总变化量示意图 
Fig. 7  Schematic diagram of carbonation profile versus total 

variation of attenuation coefficient in samples    
 
在所有预处理制度中，CC18-0 的碳化深度最浅

(4.3 mm)，而最大碳化程度(Δμc = 0.038)出现在表面。

CC18-1.5/3/6 3 组样品的碳化深度随着干燥时间的

延长有较为轻微的增加，但部分碳化区的下降速率

基本一致。最后，CC18-24 样品的碳化深度最大，

约为 6.6 mm，同时，峰值碳化程度(Δμc = 0.028)是
最低的。 

与其他 3 组相比，CC18-0 组和 CC18-1.5 组样

品的最大碳化程度均出现在表面，CC18-0 组并未出

现明显的高碳化区，而随着干燥时间的延长，最大

碳化程度出现的位置逐渐往样品内部迁移，这可能

是因为 CC18-0 和 CC18-1.5 两组样品中整体失水少

导致 CO2 难以渗透，碳化反应只能发生在暴露面。

因此，最终出现了整体碳化深度有限而表面碳化程

度高的现象。 
为了有效评估碳化深度与碳化程度的协同关

系，本工作引入了碳化梯度及衰减系数总变化量作
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为碳化行为的评估指标，如表 3 所示。由表 3 可知，

一方面，碳化梯度定义为|(Δµp–Δµc)/(dp–dc)|(式中：

Δµp 和 Δµc 分别为碳化诱导的衰减系数变化峰值和

碳化锋面处的衰减系数变化值；dc为碳化锋面深度；

dp 为碳化程度峰值所在深度)；另一方面，碳化区衰

减系数总变化量由碳化区衰减系数变化曲线的包络

面积计算获取。干燥时间延长导致碳化梯度显著递

减，即从CC18-0的0.0088 mm–1逐步下降至CC18-24
的 0.0061 mm–1(最大降幅 30.7%)，碳化梯度的降低

主要是由碳化程度峰值的降低与碳化深度的增加共

同作用形成的。此外，随着干燥时间的增长，样品

的碳化区衰减系数总变化量也随之增大(0.093 至

0.138)，碳化区衰减系数总变化量的增大反映了样

品碳吸收总量的增加，即整体碳化程度的增大。 
 

表 3  碳化深度、衰减系数变化量峰值和总变化量 
Table 3  Carbonation depth, peak variation of attenuation coefficient, and total variation 

Sample CC18-0 CC18-1.5 CC18-3 CC18-6 CC18-24 

Carbonation depth dc/mm 4.3 4.9 5.2 6.1 6.6 

Peak value of Δμc 0.038 0.036 0.035 0.033 0.028 

Envelope area of attenuation coefficient variation A 0.093 0.119 0.124 0.137 0.138 

 
2.3  酚酞测试结果 

样品在碳化结束后的酚酞酒精溶液喷洒结果如

图 8 所示，而由酚酞指示剂测得的碳化深度如表 4
所示。由图 8 可见，所有样品都出现了明显的碳化，

同时碳化深度随着干燥时间的增长而增长，CC18-0
组碳化深度最小，约为 4 mm，而 CC18-24 组碳化

深度最大，约为 6.2 mm。基于酚酞测试结果，可以

得到样品的碳化深度，并将 X 射线成像法测得的碳

化深度进行对比验证。由图 8 和表 4 可以看出，酚

酞测试的碳化深度要比X射线投影法中得出的整体

碳化深度更小，这主要是因为酚酞法只能显示有限

的碳化区域特征[25–26]，而 X 射线成像可以有效区分

高碳化区和部分碳化区，这证明了利用 X 射线成像

技术研究水泥浆体早期碳化养护的必要性。 

 
图 8  不同失水梯度样品的酚酞喷洒测试结果 

Fig. 8  Phenolphthalein spray test results for samples with different moisture loss gradients 
 

表 4  酚酞法和 X 射线成像法测得的碳化深度 
Table 4  Carbonation depth measured by phenolphthalein method and X-ray imaging technique 

Sample Carbonation depth measured by phenolphthalein c,pd /mm Carbonation depth measured by X-ray imaging c,xrd /mm c,p

c,xr

d
d

/% 

CC18-0 4.0 4.3 7.0 

CC18-1.5 4.3 4.9 12.2 

CC18-3 4.9 5.2 5.8 

CC18-6 5.7 6.1 6.6 

CC18-24 6.2 6.6 6.1 
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2.4  热重分析结果    
热重测试中，550~950℃为碳酸钙受热分解释放

CO2 的过程[27, 28]。其中，碳酸钙的质量分数可按式

(4)进行计算： 

2

(cc)
(cc) 550 950

(CO )

Δ
M

m m
M −= × ℃  (4) 

式中：m(cc)为加热粉末样品内 CaCO3的质量分数；

(cc)M 和
2(CO )M 分别为 CaCO3 和 CO2 的相对原子质 

量； 550 950Δm − ℃为粉末样品在 550~950 ℃内的质量变 

化比。基于热重分析计算碳化养护期间样品生成的

碳酸钙含量。 
图 9 为各种测试方法得到的碳化深度结果对

比。由图 9 可以看出，X 射线成像结果得到的

CC18-24 的碳化剖面与热重分析得到的碳酸钙含量

剖面较为吻合，证明了碳化－水信号分离计算的正

确性以及利用X射线成像技术研究水泥浆体早期碳

化养护的可行性。同时将 X 射线成像、热重分析及

酚酞测试确定的碳化深度进行了对比，可以得知因

为热重取样的局限性，热重分析无法直接得到的碳

化深度；而酚酞酒精溶液只有在 pH 下降至 11.2 以

下才会变色，因此无法界定部分碳化区域，因此 X
射线投影方法得出的碳化深度大于酚酞试剂测量结

果。各组样品由酚酞法和 X 射线法测得的碳化深度

误差分析如表 4 所示。经对比可见，X 射线投影是

一种更精确的碳化测试方法。 

 
w—Mass fraction.      

图 9  各种测试方法得到的碳化深度结果对比 
Fig. 9  Carbonation depth estimations via different test methods of 

CC-18-24   
 

样品在不同深度下的热重结果及其对应 DTG
曲线如图 10 所示。由图 10 可以看出，3 个热分解

峰分别代表 3 个热分解阶段：1) 30~300℃对应硅胶

的受热分解；2) 400~500℃对应氢氧化钙受热分解

释放水的过程；3) 550~950℃为碳酸钙受热分解释

放 CO2的过程。 

400~500℃对应 Ca(OH)2 受热分解释放水的过

程，图 10 所示每组样品的高碳化区域在该温度区间

都没有明显的质量损失，表明每组样品的高碳化区

域的 Ca(OH)2 都已被碳化反应消耗完。而每组样品

部分碳化区域 Ca(OH)2 的质量损失基本都比高碳化

区域小，表明该区域只在部分地方发生碳化，这与

X 射线结果较为吻合。 
550~950℃为碳酸钙受热分解释放CO2的过程。

CC18-0 组样品在 X 射线图中并未出现明显的完全

碳化区。而如图 10 所示，CC18-1.5、CC18-3 和

CC18-6 组高碳化区域 CaCO3 质量损失相差不大且

都大于 CC18-24 组，表明 CC18-24 组完全碳化区域

碳化程度低于其他 3 组。大幅增大干燥时间会使得

样品完全碳化区 CaCO3含量出现明显降低。 
然而，与高碳化区相比，部分碳化区的情况更

加复杂。未干燥与干燥时间短的CC18-0和CC18-1.5
两组样品在部分碳化区的 CaCO3含量高而 Ca(OH)2

含量低，CC18-1.5 组 CaCO3 含量与完全碳化区相差

不大。而干燥时间较长的 3、6 h 和 24 h 的 3 组样品

部分碳化区的 CaCO3 含量小于高碳化区，而

Ca(OH)2含量大于高碳化区。 

 
图 10  高碳化区和部分碳化区的 DTG 曲线 

Fig. 10  DTG curves of highly carbonated and partially carbonated 
zones  
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2.5  低场核磁测试结果 
碳化后样品的孔隙率和孔隙分布如图 11 和图

12 所示。由图 11 和图 12 可见，样品的微观结构变

化主要由碳化引起，对比低场核磁的测试结果可以

间接反映出不同失水梯度作用对样品碳化养护效果

的影响。同时，对刚脱模未干燥未碳化(ND 组)的样

品进行孔隙结构分析，作为对比，体现失水对孔隙

的影响。 

 

图 11  未碳化组和碳化组的整体孔隙率 
Fig. 11  Overall porosity of non-carbonated and carbonated 

groups 

 

图 12  未碳化组和碳化组的孔径分布曲线 
Fig. 12  Pore size distribution curves of non-carbonated versus 

carbonated groups 
 
图 11 为未碳化组和碳化组的整体孔隙率。由图

11 可以看出，ND 组的总孔隙率约为 34.2%，而 NC
组的总孔隙率约为 28.0%，两者的总孔隙率相比于

碳化养护组而言更大。ND 组相比于 NC 组总孔隙

率大的原因是 NC 组经过了 3 d 的标准养护，水泥浆

体中未反应的硅酸三钙和硅酸二钙进一步和水发生

反应生成水化硅酸钙凝胶，填充孔隙，使得 NC 组

总孔隙率小。在碳化养护组中，随着预处理期间质

量损失的增大，碳化后样品的孔隙率减小，其中

CC18-24 组的孔隙率最小，约为 25.83%。 

Liu 等[29]指出，孔径小于 10 nm 的孔为 C-S-H
凝胶孔、在 10~104 nm 之间的为毛细管孔，大于

104 nm 的为大孔。由图 12 可以看出，碳化养护后

样品在 0~10 nm 的孔隙率无显著变化，说明碳化养

护对样品中 C-S-H 凝胶孔的影响较小。样品在碳

化养护后，大孔孔径范围内的孔隙数量降低。对于

10~104 nm 毛细孔而言，碳化养护表现出了对微观

结构的明显修饰作用，样品在该范围内的孔隙率逐

渐下降。 
2.6  抗压强度测试结果 

水泥试件经不同失水干燥处理及 CO2 碳化养

护后的抗压强度变化如图 13 所示。由图 13 可见，

所有水泥试件抗压强度碳化后均增大，标准养护试

件 3 d 约为 18.5 MPa。与参照组标准养护试件相比，

经失水干燥养护及 CO2 碳化养护后的水泥试件早

期强度略有提高。6 h 干燥和 24 h 干燥后的水泥试

件抗压强度分别较标准试件提高 16.5%和 21.1%。 

 

图 13  不同失水时间作用下碳化养护样品的抗压强度 
Fig. 13  Compressive strength of carbonation-cured samples 

subjected to different moisture loss durations 

3  讨论 
虽然已有研究关注了样品整体的饱和度对碳化

的影响，但本工作结果表明水泥基材料在干燥过程

中存在失水空间差异，因而不同深度的碳化反应效

率也存在差异。因此，本工作重点探究了局部失水

分布与局部碳化分布的定量表征特征，并结合以往

研究中饱和度对碳化的影响机制，建立局部失水分

布与局部碳化分布之间的相关关系，解释失水分布/
梯度对碳化的影响机制。 

通过控制预处理的干燥时间，可以有效调控碳

化程度与碳化深度，进而调控水泥基材料的早期强

度。这主要是因为对干燥时间的控制可以实现样品

内部的失水梯度的调控，如图 2 所示，样品内部不
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同深度均出现失水差异，且靠近失水表面的区域失

水量大于远离失水表面的区域。这主要是因为表面

区域在外部环境(湿度、温度等)作用下发生了水分

蒸发，形成了湿度梯度，驱使样品深处的水分传输

至失水表面。整体失水量会随着干燥时间的延长而

大幅增加，整体失水量的增加有利于提供 CO2的传

输通道。同时，干燥时间较短时，样品表面与内部

的失水量差异较小(图 3，CC18-1.5/3)，这是因为样

品在该阶段的孔隙度及孔径较大(图 11，CC18-ND)，
为内部水分向表面的传输提供了通道，因此，形成

了较平缓的失水梯度。而随着干燥时间延长，样品

进一步水化，孔隙结构细化，导致样品内部水分难

以传输至样品表面，因此，样品表面的失水量大幅

增加，而内部失水速度减缓，最终形成明显的失水

梯度。由图 3 可以看出，表面失水量峰值和失水梯

度随着干燥时间延长而增大。 
已有研究表明，碳化反应过程中孔隙含水量对

反应活性和二氧化碳扩散性存在明显的影响：孔隙

含水量较低时，CO2和 Ca2+的溶解速率受限，因此，

限制了碳化反应速率；而过高的孔隙含水量会抑制

二氧化碳的传输[16]。通过调控样品的失水梯度，改

变了样品的孔隙含水量，影响了 CO2在试样内部的

传输距离和速度及碳化反应速率，进而实现了对碳

化行为的调控。 
无干燥处理的样品在标准养护环境下虽然没有

出现明显的失水现象(图 3，CC18-0)，在碳化过程

中受碳化湿度环境(70%)的影响可能会出现表面失

水的现象，进而促进了表面碳化(图 4，CC18-0)，
然而碳化局限于样品表面，这主要是因为 CC18-0
样品内部残余湿度高，限制了 CO2 的传输，碳化反

应只在表层发生，实现较高的水泥基材料表面碳化

程度。因此，CC18-0 样品的碳化深度最浅(表 4)，
形成了陡峭的碳化梯度(表 3)。此类样品的碳化反应

主要是由传输控制的。与之相比，干燥预处理后样

品失水梯度增大，形成了更为平缓的碳化梯度。一方

面 CC18-1.5/3 的干燥预处理时间较短，整体失水量

较少，且形成的失水梯度较为平缓(图 4，CC18-1.5/ 
3)，因此，CC18-1.5/3 样品依然存在碳化暴露面有

较大的碳化程度而碳化深度较浅的现象，碳化梯度

虽然较 CC18-0 更为平缓，但仍然较为陡峭(图 6，
CC18-1.5/3)，这说明了虽然短暂的干燥处理增加了

整体和表面失水量，但是表面孔隙残余含水量依然

过高，仍一定程度抑制了 CO2 的传输，导致碳化反

应主要发生在样品表面，而表面水分的减少及 CO2

向内部的传输轻微降低了样品表面的碳化程度

(图 6)。在这 2 组样品中，表面碳化反应可能是由传

输速率及溶解速率协同控制的，而内部碳化反应由

传输速率控制。 
随着干燥预处理时间成倍增长(CC18-6/24)，整

体失水量明显增加，失水梯度更为陡峭，因此，表

面失水量的增加导致了可供 CO2向样品内部扩散的

通道增多。在这个过程中，样品表面残余水分较少

且 CO2浓度减少，孔隙中的残余水分在样品表面区

域无法形成足够厚且连续的水膜，CO2 和钙离子的

溶解和反应效率大幅下降[30]，导致表面碳化程度明

显下降(图 6)。而样品内部失水量较少，在孔隙中形

成一定厚度且连续的水膜，有利于 CO2 的溶解及其

与 Ca2+的碳化反应[30]。同时，内部孔隙残余含水量

较大也一定程度上限制了 CO2 的扩散，将碳化反应

限制在一定深度，因此，碳化锋面深度浅于失水锋

面。即使大幅增长预干燥时长可以减少表面水分，

但由于内部失水情况差异不明显，CC18-6 和

CC18-24 2 组样品的碳化深度变化量相差较小，而

表面区域过于干燥，并不会在表面达到最大碳化程

度。上述变化导致干燥预处理时间较长的样品形成

的碳化梯度较为平缓(图 6，CC18-6/24)。高失水梯

度样品表面区域的碳化反应由溶解速率控制，而内

部碳化反应由传输速率控制。在未干燥及短时间干

燥条件下，试样表面水分含量仍较大，CO2 无法扩

散到内部，只在外表面反应，导致外表面碳化程度

高但碳化深度低。 
水泥试件形成的显著失水梯度和碳化梯度进一

步影响样品孔隙结构及强度的演变规律。碳化梯度

的分布特征反映了材料内部沿深度方向形成的非均

匀性能分布，成为调控水泥基材料强度发展的关键

因素。整体而言，碳化程度较高的区域具有更显著

的性能提升。陡峭的碳化梯度导致样品整体碳化程

度相对有限，形成明显的性能阶梯，因此，碳化梯

度较陡的试样总体强度提升幅度较小。反之，平缓

的碳化梯度虽伴随局部碳化程度的降低，但具有更

大的碳化深度，最终实现更高的整体碳化程度，从

而带来更显著的强度提升。这是因为当样品进行碳

化养护时，生成的碳酸钙与硅胶会填充孔隙，起到

密实化和强化作用。同时，生成的碳酸钙也会与

C-S-H 凝胶交织在一起，形成更坚固的复合体，而

表 3 和图 11 表明，通过调控失水梯度，可以提升样

品的总体碳化量，进而增强毛细孔填充效果，使水

泥基材料基体进一步密实化，而基体的密实化能够
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有效提升水泥净浆的抗压强度(图 13)[31]。 
此外，表层的过度碳化会造成水泥基材料的耐

久性劣化，这主要是因为过度碳化会消耗水泥基材

料的氢氧化钙和 C-S-H，进而导致孔隙粗化，提高

整体孔隙率，同时过量的碳酸钙生成会导致基体开

裂，为水分和有害离子传输提供了通道[6, 32]，而以

本工作中设定的干燥与碳化处理制度进行碳化养

护后，样品孔隙率降低，且未发现基体开裂现象，

因此，可以认为碳化制度未造成过度碳化及耐久性

损伤。 
综上，通过形成更为陡峭的失水梯度和更为深

入的失水锋面，能够促进 CO2 的传输，形成平缓的

碳化梯度，进而提升样品的整体碳化程度且增大碳

化区域面积，有效填充毛细孔，降低总孔隙率，最

终提升水泥基材料的抗压强度。 

4  结论 
1) 通过调控干燥预处理时间，可实现碳化养护

前水泥基材料内部失水梯度的定向设计。短时干燥

处理(如 1.5/3 h)因初始孔隙较大，水分迁移阻力小，

形成平缓失水梯度；而长时干燥(如 6、24 h)因水化

程度提高、孔隙细化，阻碍内部水分向外传输，导

致表面失水量剧增，形成陡峭失水梯度。 
2) 不同的失水梯度显著影响碳化反应路径，其

中未干燥/短时干燥组(CC18-0/1.5/3)表面含水量高，

CO2 扩散受阻，因此碳化反应由传输速率主导，碳

化反应集中于表层，形成高碳化程度但深度浅。长

时干燥组(CC18-6/24)样品表面含水量低，拓宽了

CO2 扩散通道，促使碳化向内部延伸，而内部连续

水膜则提升了钙离子溶解效率，形成平缓碳化梯度。

此时，表面反应受溶解速率控制，内部受传输速率

控制，实现碳化区域面积最大化。 
3) 通过干燥时间调控失水梯度、碳化梯度与深

度，进而调控水泥基材料的力学性能。陡峭失水梯

度驱动 CO₂向内部扩散，提升整体碳化程度，即吸

碳量和碳酸钙含量增加。碳酸钙含量的增加促进了

孔隙结构的进一步优化，显著降低了基体总孔隙率，

进而增强抗压强度，在该碳化制度下最大抗压强度

对应的干燥预处理时间为 24 h。   
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Extended Abstract 
Introduction  Early-age carbon dioxide (CO2) curing of concrete is an innovative carbon utilization technology, enabling 
resource-oriented utilization of carbon dioxide that allows carbon neutrality. Thus, it is a promising technology for the concrete 
industry. Enhancing carbonation reactivity contributes to the promotion of CO2 curing technology. Among all the influencing factors, 
previous studies showed that water loss during pretreatment could be one of the most important parameters affecting carbonation 
degree and mechanical properties of concrete. 

In a previous work, water loss was primarily evaluated based on the overall water loss of specimens. Note that water loss varies 
significantly at different depths due to the complex pore structure and heterogeneity of cement-based materials. This causes 
depth-dependent carbonation reaction, forming gradients in both water content and carbonation degree. However, the existing studies 
neglect water loss gradient and its impact on carbonation. This is mainly due to a lack of direct visualization and continuous tracking 
of moisture distribution and carbonation products inside concrete by conventional testing methods, making it difficult to accurately 
characterize water loss gradients and carbonation gradients. A more precise and efficient water loss and carbonation characterization 
method is required. 

This study was to apply X-ray imaging technology to non-destructively and quantitatively track the formation of water loss 
gradients and carbonation gradients in cement-based materials at different pre-drying durations. 

Methods  This study cast cube specimens with the size of 40 mm for compressive strength tests and specimens with the sizes of 10 
mm × 20 mm × 40 mm for X-ray imaging tests. The raw materials consisted of water and P.O.42.5 cement at a water-to-binder ratio 
of 0.4. X-ray imaging technology was employed to capture projection images of the 20 mm × 40 mm face of the specimens before and 
after pre-drying and accelerated carbonation. 

Image processing for water loss distribution and carbonation distribution included field non-uniformity correction, normalization, 
image registration, grayscale difference calculation, water loss distribution characterization, attenuation coefficient variation 
calculation, carbonation-water signal decoupling and carbonation distribution characterization. 

Furthermore, a phenolphthalein alcohol solution was used to validate carbonation depths determined by X-ray imaging. The 
mechanism of different water loss gradients on carbonation behavior was analyzed by thermogravimetric analysis (TGA).  The 
porosity changes of carbonated specimens under different water loss gradients was characterized by low-field nuclear magnetic 
resonance, thereby elucidating the formation mechanisms of water loss gradients and carbonation gradients. The 3-d compressive 
strength of the specimens was determined using a universal testing machine. 

Results and discussion  Based on the X-ray projection images, water loss mapping and water loss-depth curves are obtained, 
revealing a decrease of water loss with increasing depth. Besides, the overall water loss increases with prolonging pre-drying duration. 
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A substantial water loss difference appears between the surface and internal sample core, forming a distinct water loss gradient. The 
peak water loss and the water loss gradient both increase with extended drying. 

In addition, 2D mapping of attenuation coefficient variation caused by carbonation and the corresponding variation along the 
depth can be acquired, introducing carbonation gradient and total attenuation coefficient change as indicators for carbonation behavior. 
Among all the samples, the sample CC18-0 exhibits the shallowest carbonation depth, with the maximum carbonation degree 
appearing at the surface. Carbonation depths of sample CC18-1.5/3/6 show a slight increase with drying time, while the decline rate 
within the partially carbonated zone remains consistent. Finally, the sample CC18-24 achieves the maximum carbonation depth of 
approximately 6.6 mm, while its peak carbonation degree is the lowest. Moreover, prolonged drying time leads to a significant 
decrease in the carbonation gradient, dropping progressively from 0.0088 mm⁻¹ for the sample CC18-0 to 0.0061 mm⁻¹ for the sample 
CC18-24 (a maximum reduction of 30.7%). In addition, the total attenuation coefficient change within the carbonated zone also 
increases with drying time (from 0.093 to 0.138). 

A comparison of carbonation depths determined by X-ray imaging, thermogravimetric analysis, and the phenolphthalein test 
indicates that X-ray imaging is a more precise carbonation testing method. Furthermore, the porosity of carbonated specimens 
decreases as water loss during pre-treatment increases. The sample CC18-24 has the lowest porosity of approximately 25.29%. 
Eventually, the early-age strength of carbonated cement pastes slightly improve from hydrated samples. 

The design of water loss gradients in cement-based materials prior to carbonation can be achieved via controlling the pre-drying 
duration. In general, short pre-drying period results in a gentle water loss gradient due to the larger pores and lower resistance to 
moisture migration. The high surface water content impedes CO2 diffusion, causing the carbonation reaction to be dominated by the 
transport rate of CO2. As a result, carbonation mainly occurs near the surface, leading to a high carbonation degree that is limited to a 
shallow depth. In contrast, a prolonged pre-drying promotes a higher hydration degree and pore refinement, which hinders outward 
moisture migration. This leads to a sharp increase in water loss at the surface, forming a steep water loss gradient. The low surface 
water content broadens the pathways for CO2 diffusion, facilitating a deeper carbonation penetration. Meanwhile, the presence of 
continuous water films in the internal regions enhances the dissolution efficiency of calcium ions, resulting in a gradual carbonation 
gradient. The steep water loss gradient drives CO2 to diffuse inward, thereby increasing the overall carbonation degree, which is 
evidenced by higher CO2 uptake and calcium carbonate content. The increased calcium carbonate content further refines the pore 
structure, significantly reducing the total porosity of the matrix, which in turn enhances the compressive strength. 

Conclusions  The samples subjected to shorter drying durations exhibited less and more uniform moisture losses from surface to 
interior. The relatively high residual moisture at the surface favored in-situ carbonation but limited CO2 transport inwards, resulting in 
a higher surface carbonation degree with a shallower carbonation depth. Conversely, the samples dried longer experienced a greater 
moisture loss and an increased surface drying. The lower surface moisture facilitated CO2 diffusion and slowed down calcium ion 
dissolution, leading to a relatively lower surface carbonation degree yet a greater carbonation depth. It was indicated that a steep 
moisture loss gradient promoted CO2 diffusion, enhancing the overall carbonation degree of cement pastes. This significantly reduced 
total porosity, which consequently improved the compressive strength.  
 
Keywords  carbonation curing; X-ray imaging; non-destructive testing; moisture loss profile; carbonation profile 

 

 




