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超高强碳矿化材料的设计与制备 
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摘  要：碳矿化材料是由固碳胶凝材料通过与 CO2在常规环境下的碳化反应快速形成以碳酸钙为主要基体组成的复合材料，

是实现工业烟气 CO2建材化利用的重要技术途径。本工作以 γ-C2S 为固碳胶凝材料，研究了 Fe 掺杂、壳聚糖引入、养护制

度设计 3 种复合增强措施对碳矿化材料力学性能与产物组成的影响规律。结果表明，不同的增强措施并非简单的叠加效应，

也存在矛盾关系，其中，可以获得超高强度的组别有：Fe–γ-C2S+壳聚糖引入的碳矿化材料在养护 24 h 后抗压强度达到 200 MPa
以上，壳聚糖引入组可以在延长养护时间后获得更高的强度上限，养护 7 d 后抗压强度可达约 230 MPa。Fe–γ-C2S 组的碳酸

钙晶型以方解石为主，而长期 CO2养护下的 γ-C2S 组则为文石相组成。不同的产物组成也是影响强度增长的重要因素，由此

提出超高强碳矿化材料的理想结构模型：壳聚糖存在于硅凝胶与碳酸钙之间，连接两相，方解石生长于内部，文石包裹于外

部。方解石为碳矿化体养护早期提供强度，文石则在外侧占据了主要的孔隙空间，为后期养护过程中 CO2提供扩散通道。 
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Design and Preparation of Ultra-High Strength CO2 Solidified Carbonate Materials 
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(1. State Key Laboratory of Silicate Materials for Architectures, Wuhan 430070, China; 2. School of Materials Science and 
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Abstract: CO2 solidified carbonate material is defined as a calcium carbonate-based composite material with a rapid strength obtained 
via the carbonation reaction of carbonatable binders with CO2 under normal conditions. In this paper, the mechanical properties and 
product composition of the CO2 solidified carbonate materials with Fe doping, chitosan inducing and curing regime designing were 
investigated as γ-C2S was used as a carbonatable binder. The results show that the enhancing strategies have a conflicting connection 
with one another. The Fe–γ-C2S group with chitosan inducing (i.e., 200 MPa after 24 h curing) and the chitosan induced γ-C2S group 
with long curing time (i.e., 230 MPa after 7 d curing) have a high strength. The crystalline form of calcium carbonate in γ-C2S group 
is mainly aragonite, while the calcium carbonate in Fe–γ-C2S group is calcite. The product composition of the CO2 solidified 
carbonate material is another crucial factor influencing the strength. The CO2 solidified carbonate material with an ultra-high strength 
has a structural feature, i.e., chitosan connects two phases (silica gel and calcium carbonate), and calcite exists inside in the calcium 
carbonate layer and aragonite outside. The presence of calcite can provide the strength at early curing stage, while aragonite occupies 
the main pore space on the outside, providing a diffusion channel for CO2 at the later curing stage. 
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建材工业是我国最大的工业二氧化碳排放源

之一，2020 年碳排放达 1.48×109 t，占全国工业碳

排放的 7%以上[1]。以水泥为例，2020 年碳排放

1.32×109 t，其中碳酸钙分解和化石燃料燃烧排放的

二氧化碳分别占到了 60%和 30%[2–3]。因此，建材

工业，尤其是水泥工业的碳中和对中国“双碳”战
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略目标的实现具有重要意义，也是目前建材工业面

临的最紧迫、最艰巨的任务。 
碳矿化材料是由固碳胶凝材料通过与 CO2在常

规环境下的碳化反应快速形成以碳酸钙为主要基体

组成的复合材料，也是建材工业 CO2 高效资源化利

用的重要技术途径[4]。碳矿化材料的胶凝组分为固

碳胶凝材料，通常建立在低钙硅酸钙体系上[5–7]，不

仅可以利用低钙组成减少碳酸钙分解所排放的二氧

化碳，还可以在养护过程中进行应用固碳，是目前

水泥行业节能降碳的重要工作方向之一[8–9]。在几种

常见的硅酸盐矿物中，γ-C2S 碳化反应活性高、力

学性能优异，同时其极低的水化活性可以排除水化

反应对研究碳化体系的干扰[10–11]。与传统水泥混凝

土制品不同的是，γ-C2S 在加速碳化养护下以碳化

反应为唯一强度发展机制，提供强度的不再是

C–S–H 等水化产物，而是碳酸钙与高聚度硅胶[12–14]。

以 γ-C2S 为固碳胶凝材料的碳矿化材料体系可以在

短时间内获得较高强度，如果能充分发挥碳矿化材

料快硬高强的特点，则有望突破长期以来利用工业

烟气 CO2 反应只能制备低端建材产品的局限性。 
以碳酸钙为主要强度来源的碳矿化材料与大自

然中很多结构都有着相似的组成，其中最具有启发

意义的当属生物甲壳。甲壳类动物的壳体组成为约

95%(质量分数)碳酸钙与 5%有机质[15–16]，通过有序

排列可以使壳体具有超高强度以保护柔软生物体抵

抗外界环境[17]，这种生物有机质就是甲壳素，甲壳

素在生物体中与碳酸钙的相互作用经历了上亿年的

进化与自然选择[16]。如果将甲壳素引入碳矿化材料

的制备中提高性能可能会获得意想不到的结果。为

实现更佳的应用效果，在以往研究中，最终选择甲

壳素的脱乙酰基产物壳聚糖进行试验，通过引入壳

聚糖使 γ-C2S 基碳矿化材料的抗压强度提升至约

150 MPa[18]。这一性能上的突破也给为进一步提升

碳矿化材料力学性能提供了基础。 
在不断的探索中，发现使用工业级原料(砂岩与

石灰石等)制备的 γ-C2S 先比分析纯原料具有更高强

度，通过将工业原料中含量较高的杂质离子分别掺

杂进分析纯试剂进行 γ-C2S 的合成制备，并分析不

同杂质离子对碳化活性的影响，最终发现 Fe 的增强

效果格外明显[19]。同时，考虑到碳矿化材料的性能

发展受制于 CO2 由外至内的扩散过程，以往研究也

发现通过梯度养护设计可以有效提升材料的碳化反

应程度[20]。如果将 3 种作用于碳矿化材料制备不同

阶段的增强措施进行复合是否会使得材料性能进一

步实现突破是值得深入探究的。 
本工作从原料活化、反应过程增强以及反应阶

段调控 3 个维度通过 Fe 掺杂、壳聚糖引入以及养护

制度设计等增强措施进行复合，以探求更高强碳矿

化材料的设计路径，最终制备出抗压强度可以超过

200 MPa 的超高强碳矿化材料，并对其增强机理与

性能来源进行了探讨。 

1  实验 
1.1  原材料 

化学试剂均为分析纯试剂。γ-C2S 为实验室制

备。按钙硅摩尔比为 2:1 称取一定质量的氢氧化钙

与二氧化硅后，将其与去离子水按照 2:1 的质量比

进行混合并放入混料桶中，并在其中加入氧化锆研

磨球后置于混料机上，其中转速为 300 r/min，混料

时间为 2 h。混料结束后将混合料置于平盘中铺开并

置于烘箱中烘干 24 h。烘干后取出料饼，使用硅钼

炉对其进行高温烧成，烧成制度为 1 400 ℃保温 3 h
并随炉冷却至室温。通过甘油乙醇法测得 γ-C2S 的

游离氧化钙含量为 0.2%(质量分数)。 
称取 10 g γ-C2S 粉体，按照水灰比为 0.15 加入

去离子水混合均匀，使用底面直径为 20 mm 的圆柱

形模具压制成型。压制时，在 30 MPa 压力下保压

3 min。最终试样尺寸约为 20 mm×20 mm。压制成

型的试块即可放入 CO2养护设备内进行养护。将待

养护的试块置于海绵多孔气垫上并置于养护设备

内，密封后，使用真空泵将将罐中的残留空气泵出

至罐内气压为–0.1 MPa，此过程约持续 3 min。随后

关闭真空泵及阀门，通入纯度为 99.99%的 CO2 至罐

内气压为 0.3 MPa。为保证长期养护下，罐体内湿

度维持在相对稳定的状态，在养护罐体中放入饱和

NaCl 溶液。CO2 养护的整个过程处于恒温室内(20～
25 ℃)，并养护至不同龄期。 
1.2  增强方法 
1.2.1  Fe 掺杂    在 γ-C2S 的合成过程中，Fe 以

Fe2O3 外掺的形式引入，其在 γ-C2S 中的掺量与工业

原料砂岩及石灰石中的 Fe 含量相近，在此我们选择

Ca(OH)2 和 SiO2 总质量的 1.66%进行掺杂。其他烧

成步骤与纯 γ-C2S 烧成步骤一致。Fe–γ-C2S 试样的

制备与 1.1 节所述一致。 
1.2.2  壳聚糖引入    首先配置不同浓度的壳聚糖

溶液，所选用壳聚糖为低分子量壳聚糖(数均摩尔质

量为 529 g/mol，质均摩尔质量为 722 g/mol)，分别

配置浓度为 0.02、0.04、0.06 g/mL 的壳聚糖溶液。
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用壳聚糖溶液取代去离子水进行碳化试样的制备，

其他方法与 1.1 节所述一致。其中壳聚糖相对于

γ-C2S 含量分别为 0、0.3%、0.6%、0.9%。 
1.2.3  养护制度     恒压养护过程始终采用

0.3 MPa 的气压，而梯度养护制度为常压(0.1 MPa)
养护 1 h 后加压至 0.2 MPa 养护至 24 h，然后继续加

压至 0.3 MPa 养护至 72 h。其他养护条件与 1.1 节

所述一致。 
1.2.4  复合增强    在复合增强实验中所选用的增

强措施包括：1) Fe 掺杂改性；2) 壳聚糖引入；3) 延
长养护时间(养护至 3 d)及梯度碳化养护。其中梯度

碳化的养护制度如 1.2.3 所述。几种增强措施及其编

号如表 1 所示。将几种增强措施进行复合，其组别

及其编号如表 2 所示。 

表 1  实验原料及养护制度 
Table 1  Raw materials and curing regime 

Material Liquid Curing condition 

A1(pure) B1(water) C1(24 h, constant pressure) 

A2(Fe doped) B2(Chitosan solution) C2(72 h, constant pressure) 

C3(72 h, continuous pressurization)

表 2  实验组别与编号 
Table 2  Experimental groups and the related numbers 

Groups Methods 
A1B1C1 γ-C2S+water+constant 24 h 
A1B1C2 γ-C2S+water+constant 72 h 
A1B1C3 γ-C2S+water+pressurized 72 h 
A1B2C1 γ-C2S+chitosan+constant 24 h 
A1B2C2 γ-C2S+chitosan+constant 72 h 
A1B2C3 γ-C2S+chitosan+pressurized 72 h 
A2B1C1 Fe–γ-C2S+water+constant 24 h 
A2B1C2 Fe–γ-C2S+water+constant 72 h 
A2B1C3 Fe–γ-C2S+water+pressurized 72 h 
A2B2C1 Fe–γ-C2S+chitosan+constant 24 h 
A2B2C2 Fe–γ-C2S+chitosan+constant 72 h 
A2B2C3 Fe–γ-C2S+chitosan+pressurized 72 h 

 
1.3  样品表征 
1.3.1  抗压强度    抗压强度的测定选用微机控制

电子万能试验机(CMT5105，美特斯)对试块进行测

试，加载速率为 1.0 mm/min，每组测试 6 个试样，

排除偏差最大的组别，最终测试结果为剩余组别的

平均值。 
1.3.2  反应程度     碳化反应程度是根据实际吸

收的 CO2 除以理论吸收的 CO2 而计算的。实际吸收

的 CO2 由 300～1 000 ℃的烧失量决定，取 3 个测完

抗压强度的试样破碎成小块，置于坩埚并放入高温

炉中煅烧，测量试样在 300～1 000 ℃的质量损失，

即为实际吸收的 CO2。理论吸收的 CO2 是根据不同

硅酸钙与 CO2 反应的化学式来计算的。根据化学反

应式，每 1 kg 硅酸二钙理论吸收 CO2约为 512 g。
两者之比即为试样的实际碳化反应程度。 
1.3.3  物相组成    选择荷兰帕纳科公司生产的

Empyrean 型 X 射线衍射仪对碳化试样的物相组成

进行分析。首先将完整的试样使用振动磨磨细至可

以通过 74 μm 方孔筛，使得试样内外部混合均匀，

然后称取 0.9 g 样品及 0.1 g α-Al2O3 作为内标物，将

其一起放入玛瑙研钵中，加入适量酒精配制成悬浮

液，研磨至酒精挥发完全，使样品与内标物充分混

合均匀。测试参数为：扫描角度 10°～70°，步长

0.01°，扫描速率为 2(°)/min。使用 High Score 软件

对 XRD 测量数据进行精修可以获得碳化试样的物

相组成，根据 10%(质量分数)内标物 α-Al2O3 进行校

正可以获得物相组成中的非晶相含量，精修后以 R
值低于 10 为标准。 

使用固体核磁对 29Si 的化学环境进行了分析。

采用德国布鲁克公司生产的 AVANCE III HD 400M
宽腔型固体核磁共振波谱仪进行测试，测试核为

29Si，测试模式为 onepulse，弛豫时间为 10 s，扫描

次数为 550，选用 7 mm 探头。数据结果使用 Origin 
2021 对 29Si 不同化学环境的峰进行分峰处理，模

拟函数选用 Gaussian 函数。 
1.3.4  微观形貌    产物的微观形貌通过场发射扫

描电镜(FEI QUANTA FEG 450 ESEM)和透射电子

显微镜(JEM-2100, JEOL)进行表征。其中使用 SEM
对试样断面进行形貌观察时，加速电压选择 15 kV，

工作距离为 10 mm。使用 TEM 对产物进行观察时，

将碳化试样进行粉磨，取少量粉磨置于酒精中并进

行超声，制成悬浮液，用铜网对上清液进行捞取并

烘干用于 TEM 观察，加速电压为 200 kV。 
对于背散射成像分析，先使用金刚石砂纸(400、

800、1 200、2 500、5 000 目)及 1 μm 金刚石抛光液

对碳矿化试样断面进行逐级抛光，并置于酒精中超

声清洗 30 s，然后将样品在 40 ℃真空干燥，表面镀

铂，对抛光样品进行背散射成像分析，工作距离为

11 mm，加速电压选择 20 kV。 
1.3.5  反应放热    碳化养护期间的温度变化通过

在压制成型的试样表面中心位置钻 1 个 10 mm 深、

直径为 2 mm的孔并在其中插入 1 个热电偶来监测。

热电偶置于碳矿化反应釜上，并用环氧树脂进行固

封防止漏气，热电偶外侧连接着 1 个数据采集器

(OMB-DAQ-56，OMEGA)，以每秒 1 个数据点的速
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率对温度变化进行不间断记录。 

2  结果与讨论 
2.1  力学性能 

图 1 为 3 种增强措施的复合效果。由图 1 可见，

抗压强度达到 150 MPa 左右的组别有：A1B2C1 
(γ-C2S+壳聚糖+恒压 24 h) 143.73 MPa；A1B2C3 
(γ-C2S+壳聚糖+梯度 72 h) 169.99 MPa；A2B2C3 
(Fe–γ-C2S+壳聚糖+梯度 72 h) 145.46 MPa。抗压强

度达到 200 MPa 以上的有 2 组：A1B2C2 (γ-C2S+壳
聚糖+恒压 72h) 212.6 MPa；A2B2C2 (Fe–γ-C2S+壳
聚糖+24h) 207.8 MPa。 

 

 
 

图 1  复合增强各组别抗压强度 
Fig. 1  Compressive strength of each group 

 

各组别的碳化反应程度如图 2 所示，具有较高

强度的组别具有较高的反应程度。然而，试样强度

高于 200 MPa 的组别并不具有非常显著增高的碳化

程度，如 A2B2C1 组与 A1B2C1 组有相似的碳化程

度，但是其抗压强度却远高于 A1B2C1，这说明碳

化程度并不是影响强度的唯一因素。 
 

 
 

图 2  复合增强各组别碳化反应程度 
Fig. 2  Degree of carbonation of each group 

2 组抗压强度超过 200 MPa 的高强碳矿化材料

(A1B2C2、A2B2C2)性能随养护时间变化如图 3 所

示。由图 3 可见，γ-C2S+壳聚糖在持续高压养护下

可以获得较为持续的强度增长，24 h 抗压强度达

143.73 MPa，72 h 抗压强度达 212.6 MPa，养护 7 d
后强度可达 234.1 MPa。Fe–γ-C2S+壳聚糖组早期强

度增强更快，养护 5 h 后即可达到 141.21 MPa，与

γ-C2S+壳聚糖 24 h 抗压强度相当，在 24 h 后已经达

到 207.82 MPa。然而，在养护 24 h 后，强度却不再

增长。 
 

 
 

图 3  超高强组碳矿化材料的抗压强度 
Fig. 3  Compressive strength of ultra-high strength CO2 

solidified carbonate materials 
 

2.2  产物组成 
通过观察壳聚糖引入及 Fe 掺杂对碳矿化材料

碳化产物的影响可以发现，在未掺杂前，碳化产物

中碳酸钙晶型包括文石及方解石(图 4)，从产物形貌

可以发现大量短棒状文石(图 5a)；而 Fe–γ-C2S 碳化

产物中碳酸钙则以方解石为主，含有极少量文石相

(图 4)，从 SEM 照片中可以看出典型的立方体方解

石形貌(图 5b)；在壳聚糖引入组中，从产物组成来

看，其产物依然包括方解石与一定含量文石，但是

方解石含量明显提升，并超过文石含量(图 4)，在

SEM 照片中也可以观察到明显的方解石形貌，同时

其中，还夹杂着一些短棒状的文石形貌(图 5c)。在

以往研究中发现，方解石是碳化的早期产物，文石

在后期会逐渐生成[11, 20]，Fe 掺杂及壳聚糖引入的结

果则显示 Fe 掺杂可以抑制文石相的生成，使方解石

成为主要产物晶型，壳聚糖的引入并不会抑制文石

相生成，而只会促进早期方解石的形成，使得方解

石含量略高于文石相，这一点由高强组在不同养护

时间下的晶型变化也可以看出。 
图6为Fe掺杂及壳聚糖引入后碳矿化材料养护

1 d 和 7 d 产物组成。由图 6 可以看出，仅引入壳聚

糖的情况下，在养护早期方解石含量明显增加，但

是随着养护时间的延长方解石含量不再增加，文石
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则逐渐增多，这说明方解石在养护早期会被促进生

成，但这并不影响后期文石相的形成，由此可以

发现，在养护后期 SEM 形貌除呈现较为致密的结

构外，还可以在孔隙中发现大量棒状文石的生成

(图 7b)。以往研究表面[18]，壳聚糖带有的大量极性

基团可以与钙离子发生络合成键作用，这使得壳聚

糖附着于 γ-C2S 表面并大幅提升早期液相反应中钙

离子的浓度，从而诱导方解石的大量生成。然而早

期快速的碳化反应也加剧了反应放热[18]，而较高的

反应温度有利于文石的生成[20–21]。因此，后期与空

白组结果类似，依然会有一定量的文石生成。 
 

 
(a) XRD patterns of carbonated compacts 

 
(b) Quantitative analysis results 

图4  Fe掺杂及壳聚糖引入后碳矿化材料养护24 h产物组成 
Fig. 4  Phase assemblage of CO2 solidified carbonate materials 

(Fe and chitosan) cured for 24 h 
 

Fe–γ-C2S 碳化产物中并不会随着养护时间的延

长而出现文石相，而是表现为方解石的逐渐增加。

由 Fe 掺杂的反应放热曲线(图 8)可以看出，Fe 掺杂

明显降低了碳化反应放热，较低的反应热不会促进

文石的生成[21–22]。同时球霰石也会逐渐减少，这是

由于球霰石的不稳定性，其在高温、研磨、持续养

护等条件下均易转变为方解石[21]。除展示了典型方

解石形貌的晶体外，还可以看出其晶体尺寸明显增

加(图 7a)。 
 

 
(a) Carbonated γ-C2S 

 
(b) Carbonated Fe–γ-C2S 

 
(c) Carbonated γ-C2S with chitosan 

图5  Fe掺杂及壳聚糖引入后碳矿化材料养护24 h产物形貌 
Fig. 5  SEM images of CO2 solidified carbonate materials (Fe 

and chitosan) cured for 24 h 
 

从 XRD 定量分析结果可以发现，随着养护时

间的延长，无定形量也在不断增加，主要为脱钙硅

凝胶。图 9 为 γ-C2S 碳矿化材料不同养护时间下的
29Si-NMR 谱。由图 9 可以看出，硅凝胶主要结构为

Q3 与 Q4，通过 Q3 与 Q4分峰结果来看，碳化养护 3 d
后，Q4 占比明显上升，代表着其聚合度的不断增加。

养护 7 d 后，Q3 与 Q4 占比分别为 16.51%与 83.49%。

通过背散射图片(图 10)可以看出随着养护时间的

延长，硅凝胶逐渐富集，主要聚合在未反应硅酸钙

与碳酸钙之间，在两相之间形成了明显的硅凝胶相

界面。 
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(a) XRD patterns of carbonated compacts 

 
(b) Quantitative analysis results 

图 6  Fe 掺杂及壳聚糖引入后碳矿化材料养护 1 d 和 7 d 产

物组成 
Fig. 6  Phase assemblage of CO2 solidified carbonate materials 

(Fe and chitosan) cured for 1 d and 7 d 
 

 
(a) SEM of the carbonated Fe–γ-C2S 

 
(b) SEM of the carbonated γ-C2S with chitosan 

图7  Fe掺杂及壳聚糖引入后碳矿化材料养护7 d后产物形貌 
Fig. 7  SEM images of CO2 solidified carbonate materials (Fe 

and chitosan) cured for 7 d 

 
(a) Temperature evolution of the carbonated compacts 

 
(b) Cumulative temperature increase by integration of temperature 

图 8  Fe 掺杂前后碳矿化试样反应温度变化 
Fig. 8  Temperature evolution of the carbonated γ-C2S compacts 

before and after Fe doping 
 

 
 

图 9  γ-C2S 碳矿化材料不同养护时间下的 29Si-NMR 谱 
Fig. 9  29Si-NMR patterns of carbonated γ-C2S compacts with 

different curing time 
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(a) 1 d 

 
(b) 7 d 

图10  不同养护时间 γ-C2S碳矿化试样抛光截面的背散射电

子图像 
Fig. 10  Backscattered electron images of polished carbonated 

compacts with different curing time 
 

2.3  复合增强机理 
2.3.1  增强措施之间的矛盾    结合以上结果可

知，3 种增强措施之间还存在矛盾，如 Fe 掺杂后不

利于长期性能增长；壳聚糖引入及 Fe 掺杂则都与梯

度养护矛盾。 
Fe 掺杂不利于长期性能增长是由于 Fe 掺杂促

进了方解石的形成(图 6)，方解石密度要低于文

石，同样质量的碳酸钙，方解石将会带来更密实

的结构[23–24]，因此方解石有利于形成早期高强，而

不利于长期性能的增长。 
壳聚糖引入及 Fe 掺杂都与梯度养护矛盾是由

于 2 种增强措施都会提高碳矿化材料早期反应速

率，而梯度养护早期采用低压养护，会使得碳矿化

材料表层迅速形成致密层，而较低的气压无法使气

体穿过迅速形成的表面致密层，从而使试块内部无

法被碳化。如图 11 块体的断裂面可以看出，在梯

度养护制度下，无论是纯 γ-C2S 引入壳聚糖(图 11a)
还是 Fe–γ-C2S 引入壳聚糖(图 11b)均出现外层已形

成致密的壳层，而内部依然为松散的未反应 γ-C2S
粉体。 
2.3.2  产物结构与性能的关联    根据性能与碳化

产物的对比研究可知，除碳化反应程度外，碳化材

料的产物结构对材料性能也有着非常重要的影响。

根据产物结构演变，可以将不同试样划分为方解石

组与文石组，其中 γ-C2S 的碳化试样为文石组，

Fe–γ-C2S 的碳化试样为方解石组。 
 

 
(a) Facture of the carbonated γ-C2S compacts with chitosan 

 
(b) Facture of the carbonated Fe–γ-C2S compacts with chitosan 

图 11  部分梯度养护碳矿化材料断面 
Fig. 11  Fracture surface of CO2 solidified carbonate materials 

under pressurized curing 
 

图 12为 γ-C2S组与 γ-C2S+壳聚糖组抗压强度与

碳化反应程度的变化曲线，其中，γ-C2S 组数据参

考以往的研究[20]，γ-C2S+壳聚糖组仅选取高碳化反

应程度的组别，因为壳聚糖会促进早期方解石的形

成。由图 12 可以看出，文石组的抗压强度与碳化反

应程度呈指数关系。 
 

 
 

图 12  文石组性能 
Fig. 12  Properties of the aragonite groups 

 

图 13 为 Fe–γ-C2S 组与 Fe–γ-C2S+壳聚糖组。由

图 13 可以看出，方解石组的抗压强度与碳化反应程

度呈线性关系，这说明在反应早期，文石组随反应
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程度提升的强度增长速率要低于方解石组，而在反

应后期，试样获得相同碳化反应程度增长的前提下，

文石组会获得更高的抗压强度。 
 

 
 

图 13  方解石组性能 
Fig. 13  Properties of the calcite groups 

 

基于以上研究可以发现碳矿化材料的产物结

构对最终性能的影响是非常关键的，基于分别为

文石结构与方解石结构的试样强度的指数发展与

线性发展特性可知，以文石为主的材料早期性能

发展较慢，以方解石为主的材料早期性能发展快；

而方解石密度低，所带来的早期致密化会影响后

期碳化反应的持续进行，因此，以文石为主的碳

矿化材料将会带来更高的强度上限，这不仅源自

文石结构所带来的更持续的碳化反应，而且文石

的物理化学特性(密度更高、硬度更高)[22]以及长

棒状的交织结构都会给碳矿化材料带来更优异的

力学性能。因此，本实验中强度最高的组别可能

具有以下结构： 
图 14 为高强碳化材料的理想结构模型。由

图 14 可见，碳化产物可以分为多个产物层，由内向

外分别为：硅凝胶、方解石、文石。硅凝胶位于未

反应颗粒与碳酸钙之间[11]，连接 2 个不同的相组成，

壳聚糖等生物有机纤维存在于硅凝胶与碳酸钙之

间，起到加固界面的作用。利用 TEM 观察不同养

护时期的碳矿化材料的产物层可以发现，产物层的

衍射条纹显示 2 种晶型(图 15)，方解石生长于内部，

文石包裹于外部。方解石为碳矿化材料养护早期

提供强度，文石则在外侧占据了主要的孔隙空间，

为早期养护过程中 CO2 提供扩散通道，由此形成

了 1 个完整的高强结构。如果将 2 个独立的硅酸钙

颗粒之间的区域进行放大，可以近似地模拟成 1 个

多层结构。由图 15b 可见，壳聚糖的存在可以让

2 相之间的连接更加紧密，这种微观有序的结构也

许是碳矿化材料可以在常规养护条件下达到超高强

度的重要原因。 

 
 

图 14  超高强碳矿化材料理想结构模型 
Fig. 14  Ideal structure of ultra-high strength CO2 solidified 

carbonate materials  
 

 
(a) 1 h 

 
(b) 3 d 

图 15  不同养护时期超高强碳矿化材料产物层 TEM 照片 
Fig. 15  TEM images of the carbonation products layer of 

ultra-high strength CO2 solidified carbonate materials 
with different curing time 
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3  结论 
本工作对 Fe 掺杂、壳聚糖引入、梯度养护 3 种

增强措施的复合增强效应进行研究发现，可以在养

护 24 h后达到 200 MPa以上强度的组别为 Fe–γ-C2S
复合壳聚糖组，除此之外，壳聚糖引入 γ-C2S 组可

以在延长养护时间时获得更高的强度上限，养护 7 d
后抗压强度可达 234 MPa，而 Fe–γ-C2S 复合壳聚糖

引入即使延长养护时间也不能获得更高的强度。这

是由于不同的产物结构导致。 
文石组的抗压强度与反应程度呈现指数型关

系，而方解石组呈现线性关系。根据高强组(壳聚糖

引入 γ-C2S 组)的性能发展与产物结构可以看出，其

碳化产物分为多个产物层，其中，由内向外分别为：

硅凝胶、方解石、文石。硅凝胶位于未反应颗粒与

碳酸钙之间，连接 2 个不同的相组成，壳聚糖可以

存在于硅凝胶与碳酸钙之间，起到加固界面的作用，

方解石提供早期强度，文石则在外侧占据了主要的

孔隙空间。这种微观有序的结构可能是碳矿化材料

获得超高强度的重要原因。 
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