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摘  要：固碳胶凝材料是指能与 CO2反应并将其他物料胶结为整体且具有一定机械强度的新型胶凝材料，利用固碳胶凝材料

制备碳化制品是 CO2资源化利用的重要途径，也是当前的研究热点。本文在明晰了固碳胶凝材料的定义与矿相组成的基础上，

综合分析了固碳胶凝材料主要矿相的碳化反应活性、微结构演变与力学性能以及多介质传输反应机理，介绍了国内外固碳胶

凝材料的 3 种主要体系与应用现状，展望了固碳胶凝材料未来的研究方向与应用前景，为我国水泥工业烟气中 CO2 的高效建

材化利用提供研究思路。 
 
关键词：固碳胶凝材料；二氧化碳利用；硅酸钙矿相；碳化机理；碳酸钙 
中图分类号：TQ172    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2023)05–1234–12 
网络出版时间：2023–04–06 

 

Development of Carbonatable Binders–A Short Review 
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2. School of Materials Science and Engineering, Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China) 
 

Abstract: Carbonatable binder is a developed type of cementitious material that reacts with CO2 and is capable of binding other 
ingredients to form a monolith with mechanical strength. Manufacturing carbonatable binder-based carbonated products is an 
important route for the utilization of CO2 as a research hotspot. This review elucidated the definition of carbonatable binder and its 
mineral composition, analyzed the carbonation reaction mechanism, microstructure evolution and the mechanical performance along 
with the multi-species transport mechanism, and introduced the three main categories of carbonatable binders and their applications. 
In addition, the future research areas and the application prospects were also given. 
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水泥是中国重要的基础性材料，是中国基础设

施建设、国民经济与社会发展的重要基石。中国是

全球最大的水泥生产国，占全球总产量的 50%以上，

连续多年水泥及熟料产品的产销量居全球首位[1–3]。

水泥工业也是 CO2 排放的重点行业，2020 年中国

CO2 排放总量高达 12.3 亿 t，占建材行业排放量的

80%以上，全国排放量的 12%以上[4]。随着中国双

碳战略的全面实施，水泥工业的高能耗、高排放产

业结构面临转型升级的巨大压力，亟需开展碳中和

的重大理论与技术研究。 
水泥工业碳排放主要来源于碳酸盐原料的分

解、化石燃料的燃烧以及设备运行所需电耗折算三

部分，其中水泥熟料在制备过程中，钙质原料石灰

石(主要组成 CaCO3)在 800 ℃左右分解产生的 CO2

占比 60%左右，化石燃料的燃烧产生的 CO2 占比约

30%。国际能源署于 2018 年发布的《2050 水泥工

业低碳转型技术路线图》预测，CO2 捕捉、存储与

利用技术是最具潜力的减排途径，减排潜力高达 
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48%[5]。目前，这方面的技术途径主要是通过物理、

化学吸附对工业窑炉烟气 CO2分离提纯后再资源化

利用[6–8]。一是化学品合成利用技术：利用 CO2 合

成甲醇、烯烃等可利用的化学品，但面临工业化生

产效率低与成本高的问题，目前仍主要处于实验室

阶段。二是碳化利用技术：通过富含镁、钙、钾、

硫等元素的无机矿相与 CO2 反应，将 CO2 转变为碳

酸钙或碳酸镁等固体碳酸盐，同时联产高附加值的

化工与建材产品。其中，中国建材产品体量大，碳

固结量潜力巨大，双碳战略下建材行业的减碳压力

也使 CO2 建材资源化具有广泛的前景。 
固碳胶凝材料是工业烟气中 CO2建材资源化利

用的关键基础性材料。它不同于传统硅酸盐水泥以

水化反应为强度与结构形成机制制备混凝土等建材

产品，而是通过与工业烟气中 CO2发生碳化反应，

在吸收固结 CO2 的同时联产建材产品。早在 20 世

纪 70 年代，美国伊利诺伊大学香槟分校的 Berger
教授等发表了一系列论文，首次系统介绍了 C3S、
β-C2S、γ-C2S 以及 Ca(OH)2 等物质在 CO2 加速养护

下能快速形成强度，并提出 CO2 激发水泥的设计思

想[9–11]。近年来，随着工业碳排放引发的环境问

题日益受到全球关注，特别是中国政府于 2020 年

9 月提出“二氧化碳排放力争于 2030年前达到峰值，

努力争取 2060 年前实现碳中和”的双碳目标，固碳

胶凝材料逐渐成为研究热点。2022 年 2 月，国家发

展改革委、工业和信息化部、生态环境部、国家能

源局联合发布关于《高耗能行业重点领域节能降碳

改造升级实施指南(2022 年版)》，将“新型固碳胶凝

材料制备及窑炉尾气二氧化碳利用关键技术”作为

我国水泥行业降碳改造升级的重要工作方向之一。

本文介绍了固碳胶凝材料的定义与矿相组成，在此

基础上归纳分析了固碳胶凝材料典型矿相的碳化反

应特性以及其工业化制备与应用的最新进展，以期

为中国水泥工业烟气中 CO2的高效建材化利用提供

系统的研究思路。 

1  固碳胶凝材料的定义 
自固碳胶凝材料这一专有名词提出以来，关于

其定义、分类和覆盖的范围一直没有定论。很多人

认为，钙、镁等碱土金属氧化物及其氢氧化物和一

些硅酸盐矿物以及富含这些组成的工业固废(钢渣、

镁渣等)等具有碳化反应活性的物质均可称为固碳

胶凝材料。这种定义上的模糊给学术交流上造成了

一定程度的混乱，也不利于该技术在行业内的应用

推广。鉴于此，本文试图提出 3 个判据以期对固碳

胶凝材料进行界定。 
判据一：常规 CO2 养护条件下的高反应活性。

众所周知，碳化反应本质上是一个酸碱中和反应过

程，从图 1 可知大部分碱土金属矿物与 CO2 的碳化

反应的吉布斯自由能变均小于零[12]，表示该反应在

热力学上是一个自发过程。但碳化反应速率的快慢

则受动力学因素控制，如离子溶出速率、反应活性

位点的数量等。镁橄榄石 (Mg2SiO4)、蛇纹石

(Mg3Si2O5(OH)4)和硅灰石(CaSiO3)等自然条件下形

成的矿物，虽然储量丰富，但在常规条件下的碳化

活性极低，往往需要在高温、高压 (175℃、

20 MPa[13–14])、超临界[15]或者强酸性[16]等严苛条件下

通过多步反应促进钙/镁离子的溶出和碳化(如表 1所
示)，导致制备工艺异常复杂、制备成本高昂，显然

不适用于建筑材料规模化和经济性的制备特性。 
判据二：碳化反应产物的高胶凝性。固碳胶凝

材料与 CO2反应后需要产生足够多的胶凝物质，能

将其他物料胶结为具有一定机械强度的整体。如

图 2 所示为压制成型氢氧化钙样品的碳化程度、抗 
 

 
 

图 1  不同碱性金属矿物的碳化反应 Cibbs 自由能(ΔGr)[12] 
Fig. 1  Gibbs free energy (ΔGr) of carbonation reaction for different alkali metal minerals [12] 
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表 1  典型天然钙(镁)质矿物在不同碳化反应条件下的转化率 
Table 1  Conversion rate of typical natural calcium (magnesium)-based minerals under different carbonation conditions 

Minerals Temperature/℃ Pressure/MPa Particle size/μm Reaction time/h Conversion rate/% Reference 
Forsterite 185 15.0 <38  1.00 49.5 [24] 
Forsterite 80  9.7  20.00  8.0 [25] 
Serpentine 155 12.6 <37  1.00 60.0 [26] 
Serpentine 325  0.1 ～50 26.00 26.0 [27] 
Wollastonite 200  2.0 <38  0.25 75.0 [28] 
Wollastonite 80  3.0   1.00 90.0 [29] 

 

 
(a) Carbonation degree and compressive strength[17] 

 
(b) Microstructure 

图 2  Ca(OH)2 样品压制成型后的碳化程度、抗压强度[17]以

及碳化后的微观结构 
Fig. 2  Carbonation degree, compressive strengthand 

microstructure of compacted Ca(OH)2 samples after 
carbonation  

 
压强度和微观结构，氧化钙和氢氧化钙虽然常规条

件下具有极高的碳化反应活性，6 h 后转化率即达到

80%，但抗压强度仅有不到 15 MPa[17]。这是由于氢

氧化钙碳化反应生成方解石晶体的同时产生大量的

水分，导致晶体之间没有形成强胶凝作用，机械强

度较低。因此，氧化钙和氢氧化钙的碳化反应产物

胶凝性较低，一般不建议作为固碳胶凝材料单独使

用，但可以作为掺合料。 
判据三：制备过程低碳。固碳胶凝材料的最基

本也是最重要的功能是可大量吸收固结烟气中的

CO2。从这一角度来讲，固碳胶凝材料本身必须是

低碳的。C3S 和 β-C2S 作为硅酸盐水泥体系的主要

水硬性矿相，也具有优异的碳化活性，且反应产物

胶凝性高[18]，能同时满足判据一和判据二。但是，

硅酸盐水泥煅烧温度高、矿相含钙量高，不具备低

碳属性。事实上，发展固碳胶凝材料的一个重要目

的便是在某些建材应用领域通过取代硅酸盐水泥

体系以降低水泥总体用量和碳排放。因此，含 C3S
和 β-C2S的硅酸盐水泥体系也不适合于作为固碳胶

凝材料使用。活性(轻烧)氧化镁是另一种被广为研

究的固碳物相，利用 MgO 水化形成 Mg(OH)2 后

与 CO2 的碳化反应生成水碳镁石((MgCO3·3H2O)
水菱镁石 (4MgCO3·Mg(OH)2·4H2O) 和球碳镁石

(4MgCO3·Mg(OH)2·5H2O)等系列水化碳酸镁产物

(hydrated magnesium carbonate, HMC)[19–21]。活性氧

化镁通过在 700～1 000 ℃的温度下煅烧菱镁矿

(MgCO3)或白云石[CaMg(CO3)2]等天然矿石或利用

富含镁离子的海水、卤水人工合成得到[22]。虽然活

性氧化镁的煅烧温度远低于硅酸盐水泥，但单位质

量排放的二氧化碳却要更高(～1.1 vs. 0.65)，人工合

成也面临工艺复杂和经济性差的问题。另外，我国

镁资源储量高，可以转化为金属镁产生更高的使用

价值，用镁来生产水泥这种量大、低廉的建筑材料

是一种资源的不合理利用[23]。 
基于以上分析，本文认为固碳胶凝材料是指

γ-C2S、C3S2和 CS 等低钙非水硬性硅酸钙矿相经粉

磨与水混合后，在常温常压下能与 CO2 气体快速自

发反应并能将其他物料胶结为整体且具有一定机械

强度的物质。 

2  固碳胶凝材料矿相的组成 
如前所述，固碳胶凝材料主要包括 γ-C2S、C3S2

和 CS 等 3 种非水硬性硅酸钙矿相。 
γ-C2S 是 C2S 5 种晶型(γ、β、α’L、α’H和 α型)

中最稳定的一种。图 3 展示了 C2S 的多晶转变关系

和相应晶系，其中 α-C2S、αH’-C2S、αL’-C2S 及 β-C2S
为高温晶型，常温下不能稳定存在，γ-C2S 为唯一

常温下的稳定晶型。不同于 β-C2S 结构中 Ca2+的不

规则配位，γ-C2S 结构具有规则的 Ca2+配位，因而
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水化活性低[30,31]。β-C2S 向 γ-C2S 的转化过程中由于

两相密度的差异会产生约 10%的体积膨胀而出现熟

料的自粉化现象[32]，从而能极大降低粉磨能耗。 
 

 
 

图 3  C2S 的多晶转变图 
Fig. 3  Crystal transformation of C2S 

 
CS 有两种主要晶型，分别为 α-CS 和 β-CS，其

中 β-CS 又分为硅灰石和副硅灰石 2 种多型体，在自

然界中大量共生存在；α-CS 又称为假硅灰石，是一

种在常压高温(1 125 ℃以上)下形成的晶型，主要存

在于冶金渣、水泥、陶瓷等高温相中[33]。因此，α-CS 
(后文中CS均特指α-CS)的碳化活性要远高于β-CS，
也是固碳胶凝材料的主要矿相组成。 

C3S2 目前已报道的晶型有斜方晶系的斜方硅钙

石和单斜晶系的硅钙石[34–35]，自然界的斜方硅钙

石通常被认为是在硅质石灰石的高温变质过程

中形成的[25]。天然形成的斜方硅钙石和硅钙石基

本都没有碳化活性。现有报道固碳胶凝材料体系

中的 C3S2 都是通过将钙硅摩尔比控制在 1.5 左右，

在 1 260～1 400 ℃的高温烧成得到的硅钙石[36–38]，

具有良好的碳化活性。 
下面将重点介绍这几种低钙非水硬性硅酸钙矿

相的碳化反应特性。 

3  固碳胶凝材料矿相的碳化反应特性 
3.1  固碳胶凝材料矿相的反应活性 

碳化反应是一个典型的放热过程，因此碳化过程

中试样的反应放热及其引起的温度变化是评价碳化

反应活性的有效指标[18,39–40]。穆元冬等研究了 3 种

硅酸钙矿相经压制成型后在碳化反应过程中试块表

面的温度变化[18]，同时利用粒径相近的石英粉为参

比样，以扣除二氧化碳气体注入过程中做功引发的

放热效应(图 4a 和图 4b)。3 种硅酸钙矿相达到的 

 

(a) Measured temperature change (b) Temperature change after removing the reference effect 

(c) Normalized temperature change after normalized  
with respect to Ca–Si molar ratio 

(d) Cumulative normalized temperature increase 

图 4  3 种硅酸钙矿相在碳化养护过程中的温度变化[18] 
Fig. 4  Temperature evolution of the three calcium silicate compacts subjected to carbonation curing[18] 
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最高温度分别为 95 ℃(γ-C2S)、78 ℃(C3S2)和 31℃ 

(CS)。通过比较试块表面温度达到峰值的时间和升

温阶段曲线的斜率可知，它们的先后顺序为 γ-C2S、
C3S2、CS。同时，针对钙含量的差异，根据 Ca/Si
比对各矿物的的温度变化曲线归一化处理，并进一

步通过积分得到累计温升曲线以表征各矿物在碳化

反应过程中的总放热量(图 4c 和图 4d)，经比较可知

3 种硅酸钙矿相的碳化反应活性为 γ-C2S、C3S2、CS。 
碳化程度(η)是表征硅酸钙矿物反应活性的另

一个重要指标。目前文献中对 η主要存在几种不同

的定义：1) 反应的硅酸钙矿物质量与初始硅酸钙

矿物质量的比值，也称为转化率[41]；2) 反应生成

的碳酸钙含量与理论能生成的最高碳酸钙含量的

比值[42]；3) 硅酸钙矿物反应后实际吸收的 CO2 质

量[m(CO2)]占其理论上能够吸收的最大 CO2 质量

[m(CO2)max]的比值[43]。第 3 种定义由于测试方法直

接、简便，在应用上更为广泛，如式 1 所示[43]。 

2

( ) (LOI)
(CO ) 1 (LOI)

iM C S w
i M w

  
 

 (1) 

M(CO2)(g/mol)为 CO2 的摩尔质量，M(CiS)(g/mol)为
硅酸钙矿物的摩尔质量，i 为硅酸钙矿物的钙硅摩尔

比，w(LOI)为硅酸钙矿物碳化体中碳酸钙分解引起

的烧失质量，一般在 300 ℃至 800 ℃之间[18]。 
图 5 为利用第 3 种方法测得的不同硅酸钙矿相

在不同碳化养护时间后的碳化程度[18]。各硅酸钙矿

相的碳化程度均呈现出早期增长快速、后期变化趋

缓的演变规律。以 γ-C2S 为例，碳化养护 1 h 后反

应程度即达到 40%以上，进一步表明碳化反应是一

个非常快速、剧烈的过程，与碳化反应的温度变化

趋势一致。此后，随着养护时间的延长碳化程度增

长缓慢，碳化养护 24 h 后分别达到 49.9% (γ-C2S)、

40.8% (C3S2)和 38.1% (CS)，总体趋势与文献[42]报
道的一致。这是由于碳化反应是一个受制于二氧化

碳气体由外至内扩散渗透的过程，早期试块表面优

先与二氧化碳气体接触而快速反应致密化，阻碍了

气体向试块内部的渗透，导致整体反应程度偏低。

这一反应特性也是目前制约固碳胶凝材料大尺寸制

品应用的关键因素。 
 

 
 

图 5  不同硅酸钙矿相的 24 h 碳化程度(η) [44] 
Fig. 5  DOC (η) of 24 h carbonated calcium silicates[44] 

 
3.2  固碳胶凝材料矿相反应产物组成与碳化体微

结构 
固碳胶凝材料矿相的碳化反应产物主要由结晶

碳酸钙和无定型相组成。结晶碳酸钙根据晶体结

构的不同又分为 3 种晶型，即方解石、文石和球 
霰石[45] (图 6)。方解石的稳定性最好，文石和球霰

石均为亚稳态晶型，尤其是球霰石在加热、长期养

护等条件下会逐渐转变为方解石[47]。硅酸钙矿相碳

化反应后的碳酸钙晶型种类和相对含量受配和比参

数、成型方式以及养护制度等多重因素的影响[44]。

而不同碳酸钙晶型的密度、硬度、形貌等参数又各 

 

 
(a) Calcite                         (b) Aragonite                              (c) Vaterite 

图 6  结晶碳酸钙的 3 种晶型[45] 
Fig. 6  Three polymorphs of calcium carbonates[45] 
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有不同，反过来会影响碳化硬化体的力学性能。通

过分析比较 3 种硅酸钙矿相在相似条件下反应产物

组成可知，它们的碳化反应产物均主要由方解石和

文石构成，仅有 CS 碳化后存在少量球霰石。由于

方解石是热力学最稳定的晶型，因此 γ-C2S 碳化产

生的高温更有利于方解石的形成，或者从文石转变

为方解石。C3S2 和 CS 的碳化放热要低于 γ-C2S，有

利于更多文石的形成[49–50]。CS 的碳化放热最低，

因此保留了少量球霰石。赵思雪等进一步研究了

γ-C2S 碳化制品在长龄期的碳酸钙的晶型演变以及

钙、硅、氧等示踪离子的分布特性，如图 7 所示，

不同龄期的微结构发展表明早期的快速反应促进了

方解石的形成，后期更温和的反应条件则有利于文

石相的形成[18]。 
 

 
 

图 7  硅酸钙矿相的碳化反应产物组成[44] 
Fig. 7  Carbonation products of calcium silicate minerals [44] 

 
固碳胶凝材料矿相碳化后形成的无定型相主要

以低钙硅胶为主，含有少量无定型碳酸钙。低钙硅

胶被认为是硅酸钙矿相在碳化反应过程中由于钙离

子的不断溶出而形成的无定型产物，其研究目前仍

然存在许多争论[52]，尤其文献报道的该产物的英文

名称就包括 C–S–H gel[37–38,43]、amorphous calcium 
silicate hydrocarbonate[39]、polymerized silicate[42]、

Ca-modified silica gel 或 Ca-deficient silica gel [40]等。

通过 29Si-NMR 谱对碳化体内 Si 的化学环境进行表

征可知，不同于水泥水化产物 C–S–H 凝胶中的 Q1

和 Q2 结构，碳化产物硅凝胶中的 Si 主要为 Q3 和

Q4 结构(分别代表表面和内部的硅氧四面体)，只有

少量的 Q1 和 Q2 结构(图 6)，说明硅凝胶是硅氧四面

体相互连接的三维网络结构[44]。 
图 10 为固碳胶凝材料矿相碳化体的背散射电

子图像。通过不同组成灰度上的差异可以分辨出碳

化产物(碳酸钙、低钙硅凝胶)、未反应的硅酸钙颗 

 
(a) Composition 

 
(b) Morphology evolution 

 
(c) Morphology evolution 

 
(d) Morphology evolution 

图 8  γ-C2S 在不同养护龄期微结构演变[51] 

Fig. 8  Microstructure development of γ-C2S under different 
carbonation curing ages [51] 
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(a) γ-C2S 

 
(b) C3S2 

 
(c) CS 

图 9  不同硅酸钙矿相碳化前后的 29Si-NMR 谱[44] 
Fig. 9  29Si-NMR spectra of different calcium silicate minerals 

after before and after carbonation[44] 

 
粒以及未被填充的孔隙。由此可知，固碳胶凝材料

矿相碳化体的微结构以未反应的硅酸钙颗粒为孤

岛，由结晶碳酸钙为连续相通过高度聚合的硅凝胶

将硅酸钙孤岛胶结为整体[42,44]。结晶碳酸钙构成碳

化体的骨架，也是其力学强度的主要来源，高度聚

合的硅凝胶则类似于混凝土中的界面过渡区，是两

相连接的关键组分[44]。 

 
(a) γ-C2S 

 
(b) C3S2 

 
(c) CS 

U, C, S and P represent the unreacted particles, calcium carbonate, silica gel 
and pores, respectively. 
图 10  碳化 24 h 的 3 种硅酸钙的典型背散射电子图像[44] 

Fig. 10  BSE images of three calcium silicate minerals after 
24 h carbonation[44] 

 
3.3  固碳胶凝材料矿相碳化体的力学性能 

固碳胶凝材料矿相碳化体的力学性能是表征其

反应活性的另一个重要指标。由于目前还缺乏力学

性能(尤其是抗压强度)的测试标准，文献中样品的

成型方式、样品尺寸以及养护制度等参数各异，导

致测试结果缺乏参比性。表 2 总结了 3 种固碳胶凝

材料矿相在不同制备与养护条件下的抗压强度。总

体而言，γ-C2S 的抗压强度最高，CS 的抗压强度最

低。图 11 中 3 种固碳胶凝材料矿相在相同条件下的

抗压强度经时发展曲线也印证了这一点[18]。在不同

的碳化养护龄期，γ-C2S 均表现出更优异的力学性

能，抗压强度在碳化养护 1 h 和 24 h 后分别达到 60
和 100 MPa，CS 的抗压强度在各个龄期均最低，
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24 h 碳化养护后的抗压强度仅有 40 MPa。这也与它

们的反应活性基本一致。近年来，研究者通过在制

备过程中控制冷却制度[39]和采用离子掺杂[52]，在碳

化反应过程中引入不同有机质[53–54]和晶核剂[55]等

方式进一步提升了固碳胶凝材料矿相的力学性能。

穆元冬等在 γ-C2S 的烧成过程中引入 Ba2+引发晶格

畸变，改变矿相颗粒表面形貌，增加反应过程中对

碳酸根离子的吸附能力，24 h 碳化程度与抗压强度

均有明显提升[52]。刘松辉等研究了不同冷却制度对

CS 矿相活性的影响，发现冷却速率在 500 ℃/min
以上的急冷制度能有效抑制 α-CS 向 β-CS 的转变，

24 h 抗压强度超过 90 MPa[39]。赵思雪等利用甲壳素

与 Ca2+的络合效应促进 Ca2+溶出，在掺量为 0.04%
时，24 h 抗压强度超过 140 MPa[53]。 

表 2  固碳胶凝材料矿相在不同制备与养护条件下的抗压强度(温度 20 ℃，二氧化碳体积浓度 99.9%) 
Table 2  Compressive strength of minerals comprising carbonatable binders under different preparation and curing conditions 

Mineral  
phase 

Moulding method Sample size Pressure/MPa Time 
Compressive  

strength/MPa 
Reference

γ-C2S Pressure compaction at 30 MPa, 0.15 w/s Φ20 mm×20 mm 0.40 24 h 60 [18] 
Mixing and pouring, γ-C2S:water:sand=4:1:10 40 mm×40 mm×160 mm 0.30 24 h 61.2 [56] 

Pressure compaction at 30 MPa, 0.15 w/s Φ20 mm×20 mm 0.30 24 h 105 [57] 
Pressure compaction at 4 MPa, 0.10 w/s 20 mm×20 mm×20 mm 0.30 8 h 90 [58] 
Pressure compaction at 8 MPa, 0.15 w/s 20 mm×20 mm×100 mm 0.20 2 h 30.4 [59] 

C3S2 Mixing and pouring, 0.5 w/s, sand/binder=3 40 mm×40 mm×160 mm 0.50 12 h 22 [60] 
Pressure compaction at 30 MPa, 0.15 w/s Φ20 mm×20 mm 0.40 24 h 73 [18] 

Pressure compaction at 12.5 MPa, 0.125 w/s 36 mm×36 mm×36 mm 1.50 24 h 104 [61] 
Pressure compaction at 5 MPa, 0.10 w/s 20 mm×20 mm×20 mm 0.30 24 h 64 [62] 
Pressure compaction at 4 MPa, 0.10 w/s 20 mm×0 mm×20 mm 0.45 24 h 74.8 [63] 

CS Pressure compaction at 5 MPa, 0.15 w/s 20 mm×20 mm×20 mm 0.30 24 h 92 [64] 
Pressure compaction at 4 MPa, 0.10 w/s 20 mm×20 mm×20 mm 0.30 24 h 42 [65] 
Pressure compaction at 30 MPa, 0.15 w/s Φ20 mm×20 mm 0.40 24 h 20 [18] 

Mixing and pouring, 0.42 w/s 25 mm×25 mm×25 mm 0.10 300 h (12.5 d) 22 [54] 

Mixing and pouring, 0.35 w/s 50 mm×50 mm×50 mm 0.10 
96 h  
(4 d) 

Paste: 35 
Mortar: 48 

[66] 

w/s is water–sand mass raito. 
 

 
 

图 11  硅酸钙矿物的抗压强度发展曲线[44] 
Fig. 11  Compressive strength of calcium silicate minerals 

under different carbonation curing durations[44] 
 

3.4  固碳胶凝材料矿相的碳化反应过程与机理 
碳化反应是一个 CO2 气体由外至内的扩散过

程，同时伴随着 CO2 的解离和钙离子的溶出。普遍

认为，硅酸钙矿相的碳化反应动力学可以由式 2 进

行描述[51,67]。式中：k 为速率常数；α为反应程度；

t 为反应时间；n 代表由速率决定的反应阶段指数[68]。

在颗粒高度分散状态下。n=1 时，反应由相界面控

制；n=2 时，即为 Jander 方程，此时反应由气体在

产物层的扩散控制。 
 

 
 

图 12  γ-C2S 关于
1
3ln 1 (1 )

 
  

  
实际值(点)与模型预测值

(线)的关系图[51] 
Fig. 12  Plots representing the actual (dots) and model-predicted 

(line) values of 
1
3ln 1 (1 )

 
  

  
of γ-C2S[51] 
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 (2) 

Ashraf 等和赵思雪等分别研究了固碳胶凝材料

矿相在不同温度和不同养护龄期的碳化程度，并通

过式 2 进行模拟[51,67]，发现固碳胶凝材料矿相经过

浇筑成型和压制成型后，在碳化反应过程中体现出

的 n 值与理论值有不同程度的偏差。Ashraf 等研究

了高水固比(0.40)的净浆体系在低 CO2 浓度(15%)和
不同温度(35 ℃、45 ℃和 60 ℃)的反应动力学，在由

相界面控制的第 1 阶段，n 值均低于理论值 1，在

0.58～0.83 之间；在气体扩散控制的第 2 阶段，n 值

普遍在 1.7～3.3 之间。赵思雪等研究了 γ-C2S 在 21 d
长龄期碳化养护过程中反应动力学，发现第二阶段的

n 值在 5.88，远高于 2 的理论值。这可能是因为 Jander
模型虽然采用的是球体三维模型，但本质上依然建立

在抛物线定律的基础上(即由平面推导而来)。因此

Jander 方程仅适用于反应程度较低时，与实验偏差过

大，尤其对于密实基体的碳矿化反应过程来说偏差可

能会更大，这也进一步体现出密实体扩散过程更为复

杂。赵思雪等根据钙质产物层中的钙氧比以及硅质产

物层中钙硅比的不同发展趋势，揭示出 γ-C2S 的多级

碳化反应控制机制，如表 3 所示： 

表 3  γ-C2S 多阶段碳化反应机理[51] 
Table 3  Multi-step carbonation reaction mechanism of γ-C2S[51] 

Reaction stage Rate-limiting step Description 

First stage Phase-boundary controlled, 
Less affected by CO2 diffusion or its partial pressure. A higher ion concentration or the 

presence of seeding is conducive for the progression of reaction 

Second stage 
CO2 diffusion through the product 

layer 
A product layer is formed and will be densified by a high partial pressure. Thus gradual 

increase in partial pressure is beneficial for a more uniform reaction profile 

Third stage 
CO2 diffusion and the dissolution of 

calcium ions 

Matrix is gradually densified. CO2 diffusion is restricted and Ca2+ is deficient, leading to the 
preferential formation of aragonite. The addition of polar groups can accelerate ion 
dissolution and more generation of calcite 

 
4  固碳胶凝材料的种类与应用 

基于组成固碳胶凝材料的 3 种主要矿相，固碳

胶凝材料可以分为 γ-C2S 体系、C3S2 体系和 CS 体

系，表 4 为已完成中试的 3 种固碳胶凝材料体系的

矿相组成与制备及应用碳足迹。γ-C2S 体系以 γ-C2S
为主要矿物相，同时伴有少量的 C2AS 和 C3S2，在

3 种体系中钙含量最高，因此制备碳排放和应用固

碳量均为最高，综合碳排放大约为 483 kg/t。γ-C2S
体系由于其主要矿相 γ-C2S 在形成过程中产生自粉

化效应，熟料无需粉磨。C3S2 体系以 C3S2 为主要矿

物相，部分该体系的固碳胶凝材料以 γ-C2S 为次要

矿物相，在 3 种体系中理论固碳量处于中等水平。

含有一定量 γ-C2S 的 C3S2体系固碳胶凝材料同样能 

表 4  固碳胶凝材料的矿相组成与碳足迹 
Table 4  Mineral composition and CO2 footprint of different carbonatable binders 

Type γ-C2S type C3S2 type CS type 
Reference [58] [71] [69] [72] 
Ca/Si ratio 2.4 1.9 1.5 1.2 

Mineral composition 

γ-C2S 57.9 85.1 12.8  
C3S2  9.5 50.0 13.1 
CS   3.0 51.0 

β-C2S 21.3 1.1 2.1 2.7 
C2AS  2.8 24.7  
C3A 4.2    

C4AF 14.5   0.6 
Amorphous  1.5  24.4 

f-CaO <0.5 <0.5 <1.0 0.4 
SiO2   1.0 1.9 

Sintering heat consumption per ton of clinker/kJ 2694 2499 2281 2024 
Carbon emission per ton of carbonatable binder during production/kg 773 725 679 522 
Carbon sequestration per ton of carbonatable binder during application (based on 50%η)/kg 202 242 223 134 
Actual carbon emission per ton of carbonatable binder/kg 571 483 456 388 
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在冷却过程中自然粉化成粉末，但相较于 γ-C2S 体

系其自粉化后的粉末颗粒更粗，往往仍然需要进行

一定的粉磨。由于 C3S2 通过高温烧成只能制备出一

种晶型，所以该体系在工业化制备过程中受杂质元

素影响较小，是最能稳定制备的固碳胶凝材料。CS
体系以 α-CS 为主要矿相，以 C3S2 为次要矿相，在

3 种体系中理论固碳量最低(134 kg/t)，同时生产过

程中的钙质原材料消耗和烧成温度要低于另外两种

体系，综合碳排放在 388 kg/t。但该体系的固碳胶凝

材料由于低共熔点温度较低[70]，在烧成过程中一方

面铝元素极易固溶进入硅酸钙生成大量无定形相导

致硅酸钙失去碳化活性，另一方面在烧成过程轻微

的温度波动就会生成大量液相导致窑内出现结皮结

圈等问题。 
γ-C2S 体系的研究以河南理工大学管学茂团队

和武汉理工大学王发洲团队为代表。武汉理工大学

联合企业完成了基于电石渣的自粉化 γ-C2S 固碳胶

凝材料的中试，其中 γ-C2S 的含量在 80%以上，

同时由于工业原料所含微量铁、铝元素的引入而

生成少量 C2AS 和 C4AF 矿相，24 h 抗压强度超过

150 MPa。目前，该技术团队相继开发出固碳人造

石材、固碳纤维板、固碳加气混凝土等系列固碳建

材制品，并完成中试。盐城工学院的侯贵华团队开

发出以 C3S2为主要矿相、含少量 γ-C2S 和 CS 的自

粉化熟料，并完成中试。CS 体系固碳胶凝材料由美

国一家公司研发，并完成总计5 000 t的工业化生产，

主要应用领域为预制板与砌块。 

5  结论与展望 
固碳胶凝材料是一种以 γ-C2S、C3S2和 CS 等非

水硬性硅酸钙为主要矿相组成的新型胶凝材料，具

有低钙、高碳化活性与高胶凝性等特点，通过压制、

浇筑等多种成型工艺制备得到制品坯体，继而在工

业窑炉烟气 CO2的碳化养护下快速形成以碳酸钙和

硅凝胶为主要组成的基体结构，最终得到人造板材、

加气混凝土等建材产品，实现工业窑炉烟气 CO2 的

高效建材化利用，是推动中国“双碳”目标实现的

重要技术途径之一。 
固碳胶凝材料大致可分为 γ-C2S 体系、C3S2 体

系和 CS 体系 3 种。目前 3 种体系均已完成中试，

部分已实现产业化，但仍没有大规模推广应用。亟

需开展以下工作以加快固碳胶凝材料在中国的建材

化应用。 
首先，固碳胶凝材料的反应模式不同于传统硅

酸盐水泥，是一个气体由外到内的多介质传输过程，

这也导致固碳胶凝材料在建材化过程中面临产品做

不大的窘境，限制了固碳胶凝材料的应用范围。需

要在明晰碳化反应多步多介质传输机制的基础上，

优化制品材料体系设计方法与碳化养护工艺，开发

内养护等反应效能提升技术以突破现有 CO2的单一

传输路径限制。 
其次，固碳胶凝材料的碳化反应导致制品内

部碱度降低，对配筋制品的钢筋保护不够，由此

可能导致钢筋锈蚀的耐久性劣化问题，降低其服

役寿命；同时，碳化制品的收缩、徐变等长期体

积稳定性问题也缺乏研究。需要系统研究碳化制

品中氯离子等侵蚀介质传输过程与钢筋锈蚀失效

机制，研究碳化制品在养护与服役期间的体积变

形与开裂敏感性，开发配筋碳化制品的耐久性提

升方法。 
最后，固碳胶凝材料的标准体系缺乏，严重影

响相关技术在科研院所、生产企业与监管企业的有

效传播。亟需各界人士统一认识，尽快启动固碳胶

凝材料生产、检测与应用标准的制订，在此基础上

推动固碳胶凝材料的规模化制备与应用，以此反馈

指导优化其矿相设计、性能检测与应用等关键技

术，最终建成基于固碳胶凝材料的工业窑炉烟气

CO2 高效建材化利用技术体系并形成规模化固碳

能力。 
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