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摘  要：硅酸钙矿物碳酸化胶凝材料是极具发展潜力的新型低碳建筑材料。在硅酸钙矿物中，型硅酸二钙具有较高的常温

碳酸化反应活性。以型硅酸二钙润湿粉末为研究对象，探明了其碳酸化程度随反应时间、颗粒粒径、温湿度、分压和水固

比等的发展规律，结合优化的缩核模型和经验方程，建立了碳酸化反应动力学方程。结果表明：动力学模型和实际结果的拟

合程度良好，由于碳酸化产物的包裹阻碍溶出离子的扩散是碳酸化反应的主要控制因素。 
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Abstract: Carbonatable calcium silicate cementitious material is a novel low-carbon building material with a great potential for 

development. γ-dicalcium silicate is one of the most carbonation reactive minerals among calcium silicates. In this paper, a wet 

powder of γ-dicalcium silicate was used as an experimental material. The influences of reaction duration, particle size, relative 

humidity, temperature, partial pressure and water-to-solid ratio on the degree of carbonation were investigated. The carbonation 

kinetic equation was proposed based on the modified shrinking-core model and empirical equation. It is indicated that the data 

predicted by the kinetic model are in reasonable agreement with the experimental results. The obstruction of ions diffusion attributed 

to the coating of carbonation products is a major factor of controlling the carbonation reaction. 
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水泥混凝土作为最重要的建筑材料，其生产伴

随着大量的石灰石分解、化石燃料燃烧等 CO2排放

过程。据测算，水泥工业的碳排放占全球人为碳排

放量的 5%~8%[1–3]。然而在可预见的将来，水泥混

凝土仍然是最主要的建筑材料，那么如何减少二氧

化碳的排放成为全球水泥行业面临的一个重大问

题，而硅酸钙矿物碳酸化胶结材料因其具有强度发

展快、吸收储存 CO2 等优势逐渐成为近年的研究发

展热点方向。 

硅酸钙矿物是硅酸盐水泥熟料中的重要组成，

主要以硅酸三钙和 β 型硅酸二钙的矿相形式存在。

过去人们更多关注硅酸钙矿物的水化反应活性，忽

视了其它性能的研究，事实上不仅仅是具有高水化

活性的硅酸三钙(C3S)和 β型硅酸二钙(β-C2S)，二硅 
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酸三钙(C3S2)、硅酸一钙(CS)和其它晶型的硅酸二钙

等几乎所有的硅酸钙矿物均具有常温碳酸化反应活

性[4‒5]。所谓碳酸化反应，是指硅酸钙矿物在有水存

在的条件下与 CO2 发生反应，生成碳酸钙和二氧化

硅胶体的过程。 

若将合适粒度的硅酸钙粉末和适量的水混合、

成型，并置于 CO2 氛围中养护，则可以使硅酸钙获

得胶结特性，得到高强度的结构材料。当 CO2浓度

和分压足够高时，这种材料的力学性能可以在数小

时内达到甚至超过普通硅酸盐水泥标准养护数天的

指标。不同种类硅酸钙矿物的碳酸化反应活性不同，

有文献系统对比了 C3S、β-C2S、γ-C2S、C3S2和 CS

这 5 种典型硅酸钙矿物的碳酸化胶结特性，结果表

明 γ-C2S、C3S2 等的碳酸化反应速率要高于 C3S、

β-C2S，其中 γ-C2S 碳酸化反应速率最高，可在 24 h

内达到 50%的反应程度和 75 MPa 的抗压强度[6]。 

反应动力学研究用于分析化学反应过程中的内

因和外因对于反应速率和反应方向的影响，从而揭

示化学反应的宏观和微观机理。硅酸钙矿物的碳酸

化反应是一个涉及固液气三态的复杂反应过程，当

前对其反应过程的内因(粒度)和外因(湿度、CO2 分

压)等仍然缺少系统研究。为了能够进一步分析硅酸

钙碳酸化反应过程和机理，选择硅酸钙矿物中水化

活性低但碳酸化活性较高的 γ-C2S 为研究对象，研

究其碳酸化反应的动态过程，探明粒径和环境因素

对碳酸化过程的影响规律，并结合缩核模型和经验

模型，建立反应动力学方程。 

1  实验 

1.1  硅酸钙矿物的制备与粒度控制 

在实验室合成硅酸钙矿物所用的钙质原料为氢

氧化钙，硅质原料为二氧化硅，上述原料均为国药

集团生产的分析纯试剂，其化学组成结果如表 1 所

示。将钙硅两种原料按照硅酸二钙的化学计量组成

进行称量配料，称量好的原料在装有氧化锆研磨球

的混料罐中湿混。混料完成后，将浆体用筛子过滤

并置于 105 ℃的鼓风干燥箱中完全烘干。浆体烘干

后结成块状，置于刚玉坩埚中进行高温煅烧。煅烧

温度为 1 400 °C，保温时间为 3 h，随炉冷却，所得

产物的 X 射线衍射(XRD)谱如图 1 所示，由此可见，

所合成矿物为纯度很高的 γ-C2S。 

然后将 γ-C2S 粉末分别进行不同时间的球磨，

得到 D50 分别为 14.4、8.6、5.6 μm 和 4.4 μm 的粉体，

之后进行碳酸化反应，来研究粒径对碳酸化过程的

影响。 

表 1  合成硅酸钙矿物所用原料的化学组成 
Table 1  Chemical composition of raw materials of calcium 

silicate                                  w/% 

Material CaO SiO2 MgO Al2O3 P2O5 SO3 SrO K2O Fe2O3 LOI

SiO2 0.00 99.12 0.03 0.59 0.01 0.01 0.00 0.09 0.05 0.09

Ca(OH)2 74.58 0.16 0.65 0.06 0.00 0.05 0.04 0.00 0.00 24.45

w is mass fraction. 

 
图 1  制备的 γ-C2S 的 XRD 谱 

Fig. 1  X-ray diffraction pattern of the prepared γ-C2S 

1.2  碳酸化反应设计 

将 5 g 的 γ-C2S 粉末与去离子水充分混合，混

合后的润湿粉末过 50 目的方孔筛，将团聚在一起的

润湿粉末分散开，以使颗粒与 CO2充分接触。过筛

后的润湿粉末置于滤纸上，将滤纸置于 10 cm 直径

的不锈钢筛子内，放入压力容器内进行碳酸化。碳

酸化反应的条件包括初始水固比、温度、湿度、CO2

浓度和压力等，以下为具体的条件设计。 

初始水固比：制备不同水固比的润湿粉末均匀

混合物，进行碳酸化。 

温度的控制：高于室温的温度利用水浴控制容

器的温度，低于室温的温度利用冰箱进行控制，选

择 4、20、40、60 ℃和 80 ℃等温度； 

湿度：利用特定的饱和盐溶液来控制 20 ℃时的

湿度，分别为饱和溴化锂溶液控制湿度为 6%，饱和

乙酸钾溶液控制湿度为 23%，饱和硝酸钙溶液控制

湿度为 50%，饱和硝酸钠溶液控制湿度为 75%，饱

和硫酸钾溶液控制湿度为 95%，以上为理论数据[7]，

实际溶液主要能够控制液面上方一定区域内的相对

湿度，因此尽量将样品贴近盐溶液放置； 

CO2 浓度和压力：在设定 CO2 的浓度低于 100%

时，利用混凝土碳化养护箱来控制 CO2 浓度，根据

道尔顿分压定律，在充满混合气体的封闭容器内，



第 50 卷第 2 期 穆元冬 等：型硅酸二钙碳酸化反应动力学 · 459 · 

 

如果混合气体各组分之间不发生化学反应，则每一气

体组分都均匀地分布在容器内，其分压和它单独占有

整个容器时所产生的压强相同，例如在大气压下50%

的 CO2浓度对应着 CO2的分压约为 0.05 MPa，因此

碳化箱中的不同 CO2 浓度也对应着不同的 CO2 分

压；若设定 CO2 的分压高于 0.1 MPa 时则利用压力

容器进行反应。 

1.3  碳酸化程度计算 

碳酸化程度表示矿物碳酸化后实际吸收的 CO2

质量占其理论上能够吸收的最大 CO2 质量的比值。

由于硅酸钙矿物的碳酸化产物的热分解过程中，室

温–300 ℃的质量损失几乎全部来自水的气化，而

300~800 ℃的质量损失几乎全部来自碳酸钙分解释

放 CO2，因此可根据该温度段的质量损失 w(LOI)来

计算硅酸钙的碳酸化程度。 

对于 γ-C2S，其理论吸收 CO2 的最大值为： 

 2

2

CO
CO max 0

γ

2 M
m m

M


                   (1) 

其中：m(CO2max)表示理论上 CO2 吸收最大值；m0

为碳酸化前的 γ-C2S 质量，也相当于 800 ℃热处理

后的质量；M(CO2)为 CO2的摩尔质量；Mγ为 γ-C2S

的摩尔质量。碳酸化样品在 300~800 ℃的烧失量 w

和碳酸化程度 α为： 

2
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其中：m(CO2)为加热温度区间溢出的 CO2 质量，也

即碳酸化过程中吸收的 CO2 质量。 

根据以上等式可以推得，对于 γ-C2S，w 和 α
的关系式为： 

2

γ

CO

172

2 1 88 1

M w w

M w w
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  
         (4) 

2  结果与讨论 

2.1  基于缩核模型的碳酸化动力学方程 

硅酸钙矿物的碳酸化产物分布呈现出外层是碳

酸钙，中间层是富硅胶体，内层是未反应硅酸钙颗

粒的结构规律[6]。因此，碳酸化反应是一个由表及

里逐步推进的反应过程，这一反应过程更符合基于

化学反应的收缩核模型，如图 2 所示，若假设 γ-C2S

的颗粒为均匀的球形，那么在碳酸化反应进行到一

定程度时，形成外有碳酸钙层、中有硅胶层、内有

未反应内核的多层结构，而碳酸化反应可以看作是

CO2 气体穿过碳酸钙层和硅胶层扩散到达内核表面

并与内核反应，使得内核不断缩小的过程，因此将

利用缩核模型对 γ-C2S 颗粒碳酸化反应动力学进行

分析。 

为避免使用百分数造成混淆，这里碳酸化程度

用 α用小数表示，k 为表观反应速率常数(h1)，t 为

反应时间(h)[8‒9]。 

 
图 2  γ-C2S 颗粒碳酸化前后的结构模型 

Fig. 2  Structure model of γ-C2S particle before and after 
carbonation 

 

图 3 为润湿的 γ-C2S 颗粒的碳酸化程度随时间

的变化。其中 γ-C2S 的 D50 为 14.4 μm，初始水固比

为0.15，CO2浓度为100%，分压0.1 MPa，温度20 ℃，

相对湿度为 95%。可以看到碳酸化程度随时间的变

化趋势为初期快速升高，在碳酸化时间为 2 h 以后，

样品的碳酸化程度增长缓慢，而反应时间达到 48 h

时，碳酸化程度仍然没有超过 50%。 

 
图 3  γ-C2S 粉末颗粒碳酸化程度 α随时间的变化 

Fig. 3  Degree of carbonation of γ-C2S powders as a function of 
carbonation time 

 

当将碳酸化程度和对应的时间按照缩核模型的

方程进行拟合，会发现 1–(1–α)1/3 随时间 t 并不是呈

现线性变化趋势，这说明缩核模型基本方程对于

γ-C2S 颗粒的碳酸化不能直接适用，这是因为碳酸
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化反应速率随时间呈现出先增大后减小的趋势，因

此参考 Kasaoka 等基于均相模型和反应速率随时间

先增大后减小的特征所得到的修正体积模型，在缩

核模型基本方程的基础上在时间上增加一个指数 B

次幂来对该方程进行修正[10]。B 为对实测数据进行

回归分析得到的经验常数，修正后的模型方程则与

常见的水泥水化动力学模型相似，B 的倒数即相当

于水化反应级数，B 值越小代表反应过程越受到溶

出离子迁移扩散速率控制： 

 
1

31 (1 ) Bkt                          (5) 

将式子两边取对数，可得 

 
1

3ln[1 (1 ) ] ln lnB t k                  (6) 

将 ln[1–(1–α)1/3]随 lnt 的变化进行作图，可以得

到图 4。从图 4 可以看出二者呈现出线性变化趋势，

R2=0.852 3，说明修正后的缩核模型方程是适用于本

文中 γ-C2S 颗粒碳酸化模型的。从趋势线方程可以

解得修正方程中的 B=0.115 4，k=0.122 1，即该反应

条件下，γ-C2S 的碳酸化程度 α的计算公式为： 

 3 0.115 4 31 (1 ) 1 (1 0.122 1 )Bkt t          (7) 

从以上结果可以看出，γ-C2S 颗粒碳酸化反应与

水泥水化反应不同，后者可分为几个典型的反应阶

段，其原因在于水化反应通过水化量热建立动力学方

程，反应初期并不剧烈，测量较为连续和准确。对于

碳酸化反应，目前仍缺少有效的表征其反应过程的手

段，尤其是碳酸化初期反应剧烈，使得反应的阶段性

不明显。另外，求得 B 值较小，说明 γ-C2S 的碳酸化

反应是受到离子扩散速率的控制，而碳酸化产物对未

反应矿物的包裹是阻碍离子扩散的关键因素。 

 
图 4  ln[1–(1–α)1/3]随 lnt 的变化曲线 

Fig. 4  ln[1–(1–α)1/3] evolution as a function of lnt 
 

下面将公式(7)拟合曲线与实际测试结果进行

对比，可得按照修正模型得到的拟合曲线与实测数

据对比图(图 5)，从图 5 可以看出拟合曲线和实测数

据有较好的契合度，根据该拟合方程可以计算得出

反应 100 h 后的碳酸化程度也仅仅达到 50.27%，这

说明长时间碳酸化后的反应速率非常低。 

 
图 5  按照修正缩核模型得到的拟合曲线与实测数据对比 

Fig. 5   Fitted curve based on modified shrinking core model 
and the corresponding testing data 

2.2  基于粒径影响的经验方程 

在建立了 γ-C2S 的碳酸化动力学基本方程后，

本节进一步探索粒度对于碳酸化动力学的影响。粒

度是影响某一给定的硅酸钙矿物的碳酸化反应过程

的首要因素，γ-C2S 在制备时因为冷却过程中的自

粉化效应而具有较低的粒度，同时颗粒结构较为疏

松易于破碎，通过球磨和振动磨的方式制备了 4 种

粒度的 γ-C2S 粉末样品，通过激光粒度分析得到这

些粉末的 D50分别为 14.4、8.6、5.6 μm 和 4.4 μm。

不同粒度 γ-C2S 粉末样品的碳酸化程度随碳酸化时

间的变化如图 6 所示。从图 6 可以看出，每种粒度

的样品的碳酸化程度发展都呈现为早期快速增长、

后期速率减缓的趋势，基本上在 2~5 h 后碳酸化程

度没有明显增加；粒度对于碳酸化程度的影响作用

是显著的，粒度越小的样品在相同的反应时间后能

够达到越高的碳酸化程度。 

利用与上节相同的方法对于不同粒度样品的碳

酸化动力学方程进行拟合，可以得到如图 7 所示的

结果，可以观察到粒度越小的样品在 ln[1–(1–α)1/3]

随 lnt 的变化曲线中截距越大、斜率越低，这说明粒

度小的样品早期碳酸化较快，这是因为粒度小的粉

末具有更大的比表面积，但反应程度的增长慢于高

粒度的样品，从拟合的直线方程中可以得到不同粒

度碳酸化方程的 B 和 k 值，将方程参数代入可得到

不同粒度 γ-C2S 碳酸化程度随反应时间变化的拟合
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方程(见表 2)，图 8 展示了拟合曲线与实测数据的对

比，可以看到拟合曲线与实测数据的对应情况较好。 

 
图 6  粒度对 γ-C2S 碳酸化程度的影响 

Fig. 6  Degree of carbonation of different γ-C2S particle sizes as a 
function of time 

 
图 7  不同粒度 γ-C2S 粉体碳酸化过程中 ln[1–(1–α)1/3]随 lnt

的变化曲线 
Fig. 7  “ln[1–(1–α)1/3]” evolution of different γ-C2S particle 

sizes as a function of “lnt” 

 
图 8  不同粒度碳酸化程度拟合方程与实测数据的对比 

Fig. 8   Fitted curves of different particle sizes and the 
corresponding testing data 

表 2  不同粒度 γ-C2S 碳酸化程度随时间变化的拟合方程 
Table 2  Fitted equations of different γ-C2S particle sizes 

D50/μm B k/h1 Equation 

14.4 0.115 4 0.122 1 =1(10.1221t0.1154)3 

8.6 0.099 6 0.158 8 =1(10.1588t0.0996)3 

5.6 0.065 6 0.204 7 =1(10.2047t0.0656)3 

4.4 0.068 5 0.236 6 =1(10.2366t0.0685)3 

 

从表 2 可以看出，粒径对于碳酸化动力学方程的

参数有重要的影响，通过将粒径和对应的 B、k 值进行

作图(如图 9)可以看到，2 个参数对于粒径 D50分别呈

现出指数型和对数型变化趋势，它们与粒径的关系为： 
 0.044 7ln 0.002 4B d                  (8) 

 0.0640.296 7e dk                                  (9) 
其中 B 和 k 为基于缩核模型的反应动力学方程

的修正系数，d 为 γ-C2S 粒度分布中的 D50(μm)，该

式适用于颗粒粒径 D50在 4.4 μm 到 14.4 μm 之间。 

 
       (a) 

 
       (b) 

图 9  B 和 k 值随粒度的变化 
Fig. 9  Change of B and k values as a function of particle sizes 

以此可以将所得修正缩核模型动力学方程按照

粒径进行优化，得到不同粒度的 γ-C2S 的碳酸化程
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度计算公式： 
d 3 0.064 0.044 7In 0.002 4 3

d1 (1 ) 1 (1 0.296 7e )B d dk t t       
 (10) 

其中：α为 γ-C2S 粉末在碳酸化时间为 t(h)时的碳酸

化程度(0≤α≤1)；d 为 γ-C2S 粒度分布中的 D50(μm)，

需要说明的是由于 γ-C2S 是一种自粉化矿物，纯

γ-C2S 的 D50值一般在 50 μm 以下，该式适用于颗粒

粒径 D50 在 4.4 到 14.4 μm 之间。 

2.3  基于环境因素影响的经验方程 

粒度因素对 γ-C2S 碳酸化动力学过程的影响是

内在因素，因此其参数是直接包含在碳酸化动力学

方程模型当中，接下来会研究碳酸化过程中的环境

因素对碳酸化程度的影响，例如温湿度、水固比、

CO2 浓度和分压等，这些因素属于外部因素，因此

考虑内外因素可以得到碳酸化程度动力学方程： 

 d 3
η T p w d[1 (1 ) ]BA K K K K k t            (11) 

其中：K、KT、Kp、Kw分别是考虑外部因素的修正

系数； 表示碳酸化时的环境湿度(类似于碳酸化程

度的表示，这里也用小数表示相对湿度，例如相对

湿度为50%时， = 0.5)；T表示碳酸化环境温度(℃)；

p表示CO2的气体分压(MPa)；w表示样品的水固比；

A 为校正系数，通过分析以上因素对于碳酸化程度

的影响来推导经验模型[11]。 

从以上碳酸化反应动力学方程可以得知，样品

的碳酸化程度在 2~5 h 后即停止快速增长，因此在

以下研究碳酸化条件对反应程度的影响时，统一测

试样品 5 h 的碳酸化程度，并以此作为衡量标准。 

图 10 为环境湿度对 5 h 碳酸化程度的影响，可

以看出碳酸化程度随环境湿度的提高而增加，在相

对湿度低于 50%的阶段，提升相对湿度对于提高碳 

 
图 10  湿度对 γ-C2S 碳酸化程度的影响 

Fig. 10  Influence of relative humidity on degree of 
carbonation of γ-C2S 

酸化程度有明显的作用，在相对湿度高于 50%的阶

段，相对湿度对于碳酸化程度的提高效果不明显。 

在混凝土材料的碳酸化研究中，相对湿度对于

其碳酸化程度和性能的影响较大[12‒13]，通常将碳酸

化环境的相对湿度设定在 50%~70%，这是因为研究

发现混凝土材料的碳酸化反应速率在该相对湿度范

围内是最高的[14–15]。对于水泥混凝土材料，由于较

高的水固比，使得内部的孔隙中往往含有大量的孔

隙水，而相对湿度的大小极大的影响着混凝土内部

孔隙水的饱和程度。有文献分析表明，混凝土材料

的碳酸化速率与相对湿度的关系呈抛物线状[16]。相

对湿度较大时，混凝土内部孔隙中的水难以挥发，

造成含水率较高，二氧化碳向混凝土内部扩散受阻，

使混凝土的碳酸化速度大大降低；相对湿度较低时，

混凝土结构中的孔隙水被快速干燥，表面的含水率

较低，此时虽然二氧化碳扩散较快，但是由于缺少

碳酸化反应所需的水分，也会降低碳酸化速率。 

与混凝土材料的碳酸化不同[17]，本工作在探索

湿度对 γ-C2S 矿物碳酸化程度的影响时所用样品的

水固比较低(0.15)，因此不会出现孔隙被水堵塞而使

得 CO2 无法扩散的情况。而另外一方面，由于碳酸

化的热效应会加速水分的蒸发，因此相对湿度越高越

有利于样品含水率的保持，进而促进碳酸化反应的持

续进行。因此，在本实验设计中在没有特别说明的情

况下均保持碳酸化时的相对湿度在 90%以上。 

通过将不同相对湿度的碳酸化程度进行拟合可

以看到二者的关系更接近于如下的二次函数方程： 

 20.177 7 0.416 4 0.152 7y x x     
      (12) 

由此可以推得， 

 2
η –0.177 7η 0.416 4η 0.152K           (13) 

其中 为小数表示的相对湿度，0 ≤  ≤ 1，拟合曲

线方程的 R² = 0.935 5，说明其与实际测试结果较为

接近。 

图 11 为环境温度对于 γ-C2S 碳酸化程度的影

响，考虑到样品中水的凝结和沸腾温度，本次测试

将选择碳酸化的环境温度为 4 ℃、20 ℃、40 ℃、

60 ℃和 80 ℃。从图 11 可以看到，不同环境温度下

的 γ-C2S 粉末 5 h 碳酸化程度并没有很大波动，基

本处于 0.3~0.4 之间，并且碳酸化程度随温度的升高

并没有明显的变化规律。 

根据本章对于 γ-C2S 碳酸化机制和特性的研究

结果，可以推测不同温度对其碳酸化过程有如下方

面的影响：1) 根据 γ-C2S 碳酸化温升测试，γ-C2S

在碳酸化过程中会出现 30 ℃以上的温升，因此虽然
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可以控制环境温度，但是样品自身的实际温度要远

高于控制温度，这对测试结果会产生较大影响；2) 

在较低的环境温度下，γ-C2S 的离子溶出速率会降

低，这将会减缓碳酸化反应，但是较低的温度更有

利于 CO2 的溶解[18]，从这点讲是有利于碳酸化速率

的提高的；反之，较高的环境温度会促进 γ-C2S 的

离子溶出，但会降低 CO2 的溶解度，目前对于硅酸

钙的离子溶出和 CO2的溶解哪一方面影响更大还有

待进一步研究。通过以上讨论，可以认为对于温度

的影响，目前还无法用一个合理的函数关系来表示，

因此在建立 γ-C2S 碳酸化反应动力学经验模型时暂

不考虑环境温度的影响。 

 
图 11  环境温度对于 γ-C2S 碳酸化程度的影响 

Fig. 11  Influence of environment temperature on degree of 
carbonation of γ-C2S 

 

图 12 为 CO2 的分压对 γ-C2S 碳酸化程度的影

响，这里将 1 个大气压等价为 0.1 MPa，需要说明

的是在CO2分压高于0.1 MPa时为纯净的CO2气体，

分压小于 0.1 MPa 时是 1 个大气压下的 CO2 和空气

的混合物。从图 12 可以看出，在分压低于 0.1 MPa

阶段，碳酸化程度随 CO2分压呈现快速上升的趋势，

在 CO2 分压高于 0.1 MPa 后，碳酸化程度增加较为

缓慢。 

根据 Henry 定律，气体溶解在液体中时，在一

定的温度条件下，一定量液体中溶解气体量与液体

保持平衡时的气体压力成正比，即： 
 V Hp                               (14) 

式中：V 表示溶解气体的量；H 为 Henry 常数，与溶

质、溶剂及温度有关；p 为气液两相平衡时的压力。 

从 Henry 定律可以看出，增大 CO2 的分压会增

大 CO2 在水中的溶解度，进而会促进碳酸化反应的

进行，但是由于碳酸化反应速率不仅会受到 CO2 溶

解和电离的影响，还会受到硅酸钙矿物离子溶出速

率的影响，因此单一增加 CO2 的溶解度至超过一定

范围后，其它影响因素会成为碳酸化反应的制约条

件，这就解释了为什么增加 CO2 的分压对于碳酸化

程度的提升会出现增速放缓的现象。Castellote 等[19]

在对于水泥净浆的碳酸化研究中也发现了类似的结

果，即在 CO2 浓度低于某个值的范围会对水泥浆的

碳酸化产生较大影响，而高于该范围时影响较小。 

 

图 12  CO2的分压对 γ-C2S 碳酸化程度的影响 
Fig. 12  Influence of partial pressure of CO2 on degree of 

carbonation of γ-C2S 
 

通过以上分析，CO2 的分压对于碳酸化反应动

力学的影响应该更适合用对数函数来表达，经趋势

线拟合，可以得到如下函数方程，其中 R² = 0.878 9，

证明拟合程度较好： 
 0.058 8ln 0.509 0y x                   (15) 

那么，可以推得 
 p 0.058 8ln 0.50  [ ]9 0K p                (16) 

其中 p 为 CO2 分压(MPa)，且 0 ≤ p ≤ 0.4。 

从水固比与 γ-C2S 粉体碳酸化程度的对应关系

图(图 13)可以看出，在粉体的水固比低于 0.40 时，

碳酸化程度随着水固比的增大呈现出先升高后降低

的变化趋势，而当水固比高于 0.40 时，碳酸化程度

维持在一个较低的水平。 

对于水固比高于 0.40 的情况，其原因在于此时

的粉末由于含水率过高而成为具有一定流动性的浆

体，流动性的存在使得样品中的气体被排出或者成

为封闭气孔而阻止 CO2气体向内部的侵入，最终测

试得到的碳酸化程度是样品碳酸化的表面和未碳酸

化的内部共同形成的结果。而水固比在 0.25 左右至

0.40 范围内时，虽然此时样品的含水率还不足以使

其获得流动性，但是由于颗粒表面的水膜厚度过大，

一方面使得矿物表面溶解出的钙离子和 CO2溶解电
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离形成的碳酸根离子需要更长时间的迁移过程才能

结合，另一方面使得需要溶解出更多的钙离子和碳

酸根离子才能达到形成碳酸钙所需要的浓度，因此

碳酸化反应速率会因为水膜厚度的增加而降低。当

水固比越来越低时，虽然离子溶解和迁移过程会加

快，但是生成碳酸钙沉淀的速率会因为溶液中离子

总量的减少而减慢，使得表观的碳酸化程度降低。

需要说明的一点是水固比为 0 的样品仍然有 7%左

右的碳酸化程度，这是因为碳酸化环境中的高湿度

和 γ-C2S 颗粒粗糙的表面有助于样品表面吸附水分

子，从而产生一定的碳酸化反应。 

 
图 13  水固比对 γ-C2S 粉体碳酸化程度的影响 

Fig. 13  Influence of water to solid ratio on degree of 
carbonation of γ-C2S 

由于高水固比条件下样品成为具有流动性的浆

体，其连通孔隙的减少使得内外部颗粒与 CO2的接

触状态已经发生了改变，因此无法真正的反映硅酸

钙矿物颗粒的碳酸化发展趋势，因此在进行趋势线

拟合时只考虑水固比为 0.40 以下的数据。从图 13

的拟合曲线可以看出，水固比对碳酸化程度的影响

呈现抛物线的形式，曲线的方程可以表示如下，其

中 R2 = 0.842 6： 

 2–8.806 3 3.873 8 0.026 9y x x          (17) 

则 

 28.806 3 3.873 8 0.026 9wK w w         (18) 

其中 w 为水固比(0 ≤ w ≤ 0.4)。 

通过缩核模型和经验模型的动力学分析，可以

得到关于 γ-C2S 颗粒碳酸化程度随时间、粒径、湿

度、CO2 分压和水固比的动力学方程为： 
0.064 0.044 7ln 0.002 4 3

2

2

α [1 (1 0.296 7e ) ]

[ 0.177 0.416 4 0.152 7]

[0.058 8ln 0.509]

[ 8.806 3 3.873 8 0.026 9]

d dA t

p

w w

 

    

   
 

  

(19) 

其中：α为碳酸化程度(0 ≤ α ≤ 1)；A 为校正系数；t 为

碳酸化时间(h)；d 为样品粒度分布中的 D50(μm)；D50

在 4.4 μm 到 14.4 μm 之间； 为相对湿度(0 ≤ ≤ 1)。 

将实测 α、t、d、 、p 和 w 数据代入方程可以

解得系数 A = 16.84。 

为了验证该动力学方程的准确程度，测试了D50

为 5.6 μm，相对湿度为 50%，CO2 分压为 0.4 MPa，

水固比为 0.10 的 γ-C2S 试样经过 1 h、2 h、5 h 和

24 h 后的碳酸化程度，并与该条件下的动力学方程

作对比，结果如图 14 所示，可以看出预测结果与实

测结果较为接近，R2=0.693 3，说明该动力学模型与

实测数据契合度较好。 

 

图 14  按照动力学方程预测的碳酸化程度与实测结果的对比 
Fig. 14  Predicted degree of carbonation based on fitted kinetic 

equation and the corresponding testing data 

3  结论 

1) 润湿的 γ-C2S 颗粒的碳酸化程度在初期快速

增加，随后增速逐渐降低。不同粒度的 γ-C2S 碳酸

化程度发展都呈现为早期快速增长、后期速率减缓

的趋势，粒度对于碳酸化程度的影响作用是显著的，

粒度越小的样品在相同的反应时间后能够达到越高

的碳酸化程度。 

2) 碳酸化程度会随着相对湿度的提高而增加，

这是因为高湿度环境有利于更长时间维持硅酸二钙

矿物颗粒表面的水膜存在，使得碳酸化反应能够更

长时间的进行；温度对于碳酸化反应的影响规律不

是很明确，其原因可能在与高温有利于硅酸钙的离

子溶出但不利于 CO2 的溶解；在低分压阶段，CO2

分压的增加会显著提高碳酸化反应程度，在高分压

阶段，碳酸化程度随分压的提升速率减小，这是由

于 CO2 分压增加会提高 CO2 的溶解程度，但是高分

压条件下碳酸化反应同时也受到硅酸钙溶解速率的
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制约。 

3) 基于修正的缩核模型并结合经验模型，建立

了包含 γ-C2S 矿物尺寸和多种环境参数在内的碳酸

化动力学方程。反应动力学方程表明，由于碳酸化

产物的包裹阻碍溶出离子的扩散是碳酸化反应的主

要控制因素。 
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