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碳化养护水泥基材料的抗碳酸水溶液腐蚀性能 
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摘  要：本工作研究了碳化养护对水泥基材料早期抗碳酸水溶液腐蚀性能的影响。测试了经碳化养护后的试件在碳酸水溶液

中不同浸泡龄期的抗压强度和腐蚀深度的变化，并采用X射线衍射分析(XRD)、热重分析(TG-DTG)、低场核磁共振仪(LF-NMR)
和扫描电子显微镜(SEM)等测试手段，对碳酸溶液腐蚀后试件微观结构和腐蚀机理进行了分析。结果表明：碳化养护提高了

砂浆试件在碳酸水溶液腐蚀前的初始抗压强度，碳化形成的方解石填充了孔隙，使得结构更加致密，从而阻碍碳酸水溶液向

内的扩散速率；另外，致密且溶解速率更慢的方解石层包裹着水化硅酸钙(C-S-H)凝胶，减少了钙的溶出。碳化养护从这两方

面减缓了碳酸水溶液的腐蚀速率，提高了水泥基材料的抗碳酸水溶液腐蚀性能，这使得砂浆试件浸泡 90 d 后的腐蚀深度降低

了 51%~68%，并减轻碳酸水溶液腐蚀后的强度损失。碳酸水溶液腐蚀前期，以 C3S、C2S 和 CH 的腐蚀为主，伴随 CaCO3

的脱钙；腐蚀中后期，以 CaCO3的脱钙为主，伴随 C-S-H 凝胶的脱钙。 
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Abstract: Effect of carbonation curing on the early resistance to carbonic acid solution corrosion of cement-based materials was 
investigated. The compressive strength, and corrosion depth of carbonation cured specimens were tested after immersion in carbonic 
acid water for varying periods. The microstructure and corrosion mechanisms were analyzed by X-ray diffraction, thermogravimetric 
analysis, low-field nuclear magnetic resonance, and scanning electron microscopy. The results show that carbonation curing improves 
the initial compressive strength via forming calcite to fill pores, making the structure more compact and hindering inward diffusion 
rate of carbonic acid solution. A dense, slower-dissolving calcite layer around C-S-H gel reduces calcium-corrosion, decreasing both 
the corrosion depth of mortar specimens by 51%–68% after 90-d immersion and losing the strength after carbonic acid water 
corrosion. The early-stage corrosion was dominated due to C3S, C2S, and CH corrosion, accompanied by CaCO3 decalcification. The 
middle- and later-stage corrosion involves the decalcification of CaCO3 and C-S-H gel. 
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水泥基材料的碳化养护是一种通过高浓度的二

氧化碳与水泥中未水化的熟料矿物(硅酸三钙 C3S
和硅酸二钙 C2S)和部分水化产物(氢氧化钙)发生化

学反应，生成稳定碳酸钙与硅胶为主要反应产物的

新型养护技术[1–3]。碳化养护的反应产物碳酸钙可以

有效的填充水泥基材料内部的毛细孔隙，使水泥基

材料的孔隙率降低，孔径得到细化。与普通养护和

水泥水化反应相比，碳化反应速度更快，产热量更

大，能够在反应的同时促进水化过程，可快速提高

早期强度，并加速水泥基材料强度的发展。碳化养

护的水泥基材料的早期力学性能和耐久性比普通蒸

汽养护的混凝土要更好[4–6]。碳化养护在预制混凝土

中已有广泛的应用，例如砌块[7]、混凝土管[8]和钢筋

混凝土[9]等，尽管碳化区的 pH 值降低，但核心的碱

度仍很高，不需担心钢筋腐蚀问题[10]。碳化养护可

以显著提高混凝土的抗氯离子渗透性[11–13]、抗硫酸

盐侵蚀性[14]、抗酸腐蚀性[8]、抗冻融性[15]，还可以

减少钙离子的溶出[16–17]。 
岩溶地区的岩溶水是存在于可溶性岩层的溶蚀

缝隙和溶洞中的地下水，广泛存在于广西、广东、

云南等地区，其侵蚀会给地下建筑物的耐久性带来

严重破坏，如公路[18]和地铁隧道的拱墙和衬砌[19–21]

等，以南宁地铁为例，隧道长期处于浸水环境，而

岩溶水中溶解了大量的 CO2
[22]，它与水泥基材料中

的氢氧化钙、水化硅酸钙等反应生成碳酸钙和硅胶、

及碳酸钙进一步反应生成可溶的碳酸氢钙，造成钙

溶出，使得水泥基材料的孔溶液 pH 值降低、孔隙

率增大，导致水泥基材料的收缩开裂、强度下降、

抗渗性能降低，耐久性显著降低[23–24]。隧道拱墙、

衬砌等作为常见的预制混凝土，碳化养护可使它们

中易溶蚀的氢氧化钙含量大幅减少，生成稳定致密

且结晶好的碳酸钙晶体，在水泥基材料表层形成一

层致密的碳酸钙层，减少钙离子的溶出[16–17]。但碳

化养护的预制混凝土在岩溶地区的侵蚀特性尚不

清楚，故了解岩溶腐蚀对其性能的影响具有一定的

意义。 

本工作研究了碳化养护后水泥基材料在稳定压

力下的碳酸水溶液中的腐蚀性能，以拱墙、衬砌等

预制混凝土构件作为潜在的碳化养护应用场合，研究

碳化养护龄期和后续水养对水泥基材料抗碳酸水溶

液腐蚀性能的影响，并通过 X 射线衍射分析(XRD)、
热重分析(TG-DTG)、低场核磁共振仪(LF-NMR)和扫

描电子显微镜(SEM-EDS)分析了碳酸水溶液腐蚀后

水泥基材料的微观结构变化及劣化机理。 

1  实验 
1.1  原材料 

水泥为 PI42.5 基准水泥，其化学成分见表 1；
用的细骨料为标准砂；拌合水使用广西南宁地区自

来水。 
表 1  水泥化学组成 

Table 1  Chemical composition of cement   w/% 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O LOI 

20.58 4.97 3.76 63.57 2.29 2.00 0.53 0.03 1.40 

w is mass fraction. 

1.2  养护制度 
所用水灰比为 0.5，灰砂比为 1:3，尺寸为 40 mm× 

40 mm×160 mm 的棱柱体砂浆试件和 40 mm×      
40 mm×40 mm 的立方体净浆试件。采用标准养护、

常压碳化养护及混合养护 3 种养护制度，具体的养

护方案和编号如表 2 所示。 
标准养护是试件成型后放入温度(20±1) ℃标和

相对湿度为 RH≥95%的标准养护室内养护 1 d 后拆

模，然后编号，拆模后应立即放入温度(20±1) ℃的

饱和石灰水溶液中继续进行养护至 28 d。常压碳化

养护是在试件成型后 10 h 内脱模，将拆模后的试件

放在流动的空气下(温度(20±2)℃，湿度(60±5)%预

养护 24 h，将预养护后的试件置于碳化箱中，设置

湿度为 60%~70%，CO2 浓度为 20%，碳化养护时

间分别为 7、14、28 d，研究碳化养护时间对试件抗

碳酸水溶液腐蚀的影响。混合养护是指试件碳化养护

14 d，然后将这组试件在饱和石灰水中继续养护 14 d，
研究后续水养对试件抗碳酸水溶液腐蚀的影响。 

表 2  养护方案和编号 
Table 2  Curing schemes and number 

Type Curing schemes Sample No. 

Standard curing Saturated limewater curing for 28 d NC28 

Carbonation 
curing 

Carbonation curing for 7 d AC7 

Carbonation curing for 14 d AC14 

Carbonation curing for 28 d AC28 

Mixed curing Carbonation curing for 14 d+Saturated 
limewater curing for 14 d 

AC14-14 

Note: AC refers to atmospheric pressure carbonation curing. 

1.3  碳酸水溶液浸泡装置 
采用的碳酸水溶液浸泡装置如图 1 所示，岩溶

水中溶解了大量的 CO2，同时，岩溶水对桥梁桩基、

隧道拱墙等建筑的侵蚀过程中往往伴随着一定的压

力。故在模拟岩溶腐蚀的时候，首先将试件置入装

满去离子水的浸泡装置中并抽真空，然后通入浓度
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为 99.9%的 CO2 气体，同时控制浸泡装置的内部压

强，使内部的二氧化碳分压维持在 0.3 MPa。 

 
图 1  碳酸水溶液浸泡装置示意图 

Fig. 1  Schematic drawing of carbonic acid solution immersion 
device 

1.4  方法 
碳化组和对照组试件在达到养护时间后，放入

二氧化碳分压为 0.3 MPa、温度为(20±1) ℃的碳酸

水溶液中进行浸泡(pH≈3.7)。每半个月更换 1 次碳

酸水溶液，防止钙离子溶出达到饱和影响后续的腐

蚀试验。浸泡 15、30、60、90 d 后进行相应腐蚀深

度、抗压强度、产物组成和微观结构测试。 
1.4.1  碳化深度、碳化养护程度和腐蚀深度    碳
化深度：碳化养护后，完全碳化深度可通过酚酞(1%
溶液)喷洒切开的砂浆表面来测定；本文同时通过测

砂浆不同层的 pH 值进一步佐证碳化深度，具体过

程如下：用取粉机从砂浆试件上面取样，1 mm 取 1
层，将取得的粉末粉碎并过 160 μm 的筛，粉末状样

品(5 g)与去离子水(50 mL)以 1:10 的比例混合，使用

磁悬浮搅拌机搅拌 20 min，搅拌过程中密封容器，

然后对混合溶液进行过滤，并将过滤的溶液定容至

50 mL[25–27]，用雷磁 PXSJ-261F 离子计对过滤完的

溶液进行 pH 值测量。 
碳化养护程度为碳化养护反应中消耗的 CO2量

与理论上最大 CO2 消耗量的比值。采用灼烧失重法

测定净浆试件的碳化养护程度，以 2 个净浆试件为

1 组，用粉碎机打成粉末，质量为(10±1) g。在放入

高温炉灼烧前，先将粉末放入(60±2) ℃的真空干燥

箱中烘干至质量恒定。然后，再将净浆粉末放入高

温炉中分别加热至 500 ℃和 950 ℃，从而定量的计

算产物中碳酸钙的含量[12]。反应公式如下： 
α=( 500m ℃ – 950m ℃ )/(mc×Mmax)×100%       (1) 

Mmax=0.785(mCaO–0.7SO3)+1.09MgO+1.42Na2O+ 
0.93K2O                               (2) 

其中：α为净浆试件的碳化养护程度； 500m ℃为净浆

试件 500 ℃灼烧之后的质量； 950m ℃为净浆试件 

950 ℃灼烧之后的质量；mc为净浆试件的质量；Mmax

为净浆试件的理论最大碳化养护程度[2]，CaO、SO3、

MgO、Na2O 和 K2O 是水泥熟料中氧化物的含量。 
碳化养护后，试件表层为碳化层，碳酸水溶液

腐蚀后，分为凝胶层和碳化层，凝胶层为棕黄色，

腐蚀深度为凝胶层厚度。这是因为碳化养护试件的

表面层均为碳酸钙，在碳酸水溶液的腐蚀下溶解脱

钙，当钙离子大量溶出时，表层的颜色会从灰色逐

渐变为棕黄色，在表面层形成凝胶层，凝胶层由

C-S-H 凝胶和无定型硅胶组成[28]。 
腐蚀深度：到浸泡龄期后，取出砂浆试件，表

面擦净，刮掉密封面的石蜡，采用精密切割机沿腐

蚀方向横向剖开，之后采用 OLYMPUS SZX10 体视

光学显微镜观察砂浆表面棕黄色的凝胶层厚度变化

情况。 
1.4.2  抗压强度    按国家标准 GB/T17671—2021
《水泥胶砂强度检验方法》，对砂浆试件在不同浸泡

时间的抗压强度进行测试。 
1.4.3  产物组成和微观结构    净浆取样时，取表

层 2 mm的净浆粉末放入无水乙醇(7 d)中停止水化，

之后在 60 ℃真空干燥箱中干燥 72 h，使粉末完全干

燥，再将干燥的样品研磨成粉并通过 0.045 mm 的筛

子进行筛分，用于 XRD 和 TG 测试。 
采用X射线衍射(XRD)对腐蚀前后样品中的晶相

进行了定量分析，利用 CuKα辐射(λ=0.15419 mm)，2θ
范围为 5°~70°，扫描速率为 0.02 (°)/s，用 Rietveld
细化对物相组成进行定量分析。每个样品中加入

20%的 TiO2作为内标。 
TG–DTG 曲线由热分析仪采集，温度范围为

20~1 000 ℃，升温速率为 10 ℃/min。根据 CaCO3

在高温时失去 CO2 的特征，从而对测试样品中的

CaCO3 进行定量计算。用热重分析法定量表征腐蚀

反应过程固相组成的演变规律。 
砂浆取样用于测孔结构变化，采用精密切割机

将腐蚀面表层 2 mm 的样品切割下来，进行饱水。

孔结构变化采用低场核磁共振仪(LF-NMR)进行测
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量，研究表层砂浆试件在碳酸水溶液腐蚀下孔结构

的不同孔径分布变化。 
微观形貌采用扫描电子显微镜(SEM)进行观

察。净浆试件取样使用精密切割机垂直于侵蚀面切

开，平整的净浆片样品置于 60 ℃真空干燥箱中干燥

72 h，使净浆片完全干燥，将干燥的净浆片置于钉

形样品台后进行喷金，然后使用扫描电子显微镜

(SEM)研究碳化养护产物在碳酸水溶液腐蚀下的微

观形貌变化。 

2  结果 
2.1  碳化深度、碳化程度和腐蚀深度 

不同碳化养护时间的碳化深度和碳化程度如

图 2 和表 3 所示。从图 2 可看出，碳化深度和碳

化程度随着碳化养护时间的增加而增加，这与 Shi
先前研究碳化养护时间对二氧化碳养护程度的影

响结果一致[29–30]。实验组不同碳化深度的 pH 值

测量结果如图 3 所示。理想状态下完全碳化的砂

浆呈中性，pH 值理论上应为 7.0，但测得的 pH 值

存在一定的偏差，测得的 pH 值比酚酞法的结果要

偏大，这归因于试件碳化养护结束后，还存在少

量未水化的水泥熟料和少量的氢氧化钙(CH)，它

们被碳化产物 CaCO3 包裹着，经过研磨后暴露出

来，并在混合溶液中析出碱，使测得的 pH 值偏大。

另外，还发现各条曲线总体较为相似，可分为 3 个

区段：最外层的完全碳化区、中间层的部分碳化

区、最里层的未碳化区。完全碳化区的 pH 值在

8.5~9.5，从表层完全碳化区到内部为碳化区的 pH
变化范围在 9.5~12.5 之间[31]。AC14-14 表层的 pH
会比 AC14 的要高一些，这是因为后续水养过程

中未水化完的水泥熟料继续水化，使孔溶液的 pH
值增大。由图 2 和图 3 可以看出，碳化养护砂浆

碱度的降低发生在深度小于 15 mm 的区域，核心的

碱度仍很高，而钢筋保护层的深度一般大于 40 mm，

无需担心碱度降低而引起混凝土内部氯离子迁移

破坏钢筋钝化层的问题，所以碳化养护并不会影

响钢筋性能[32]。 

 
图 2  试件碳化养护后的照片 

Fig. 2  Photos of specimen after carbonation curing 

  
图 3  试件碳化养护结束后不同深度的 pH 值变化 

Fig. 3  pH value changes at different depths of specimen after 
carbonation curing 

 

表 3  碳化深度和碳化程度 
Table 3  Carbonation depth and carbonation degree 

Group AC7 AC14 AC28 AC14-14 

Full carbonation 
depth/mm 

2.80 4.65 8.20 4.65 

Carbonation 
degree/% 

44.67 50.13 61.35 49.45 

 
体视光学显微镜观察效果如图 4 所示。每个浸

泡龄期取 10 个腐蚀深度值，其平均值作为对应的

腐蚀深度。碳酸水溶液浸泡后砂浆试件的腐蚀深度

结果如图 5 所示。浸泡 90 d 后，NC28、AC7、AC14、
AC28 和 AC14-14 的腐蚀深度分别为 1.890、0.924、
0.607、0.737 mm 和 0.592 mm，碳化养护试件的腐

蚀深度均低于对照组。另外，通过表 3 和图 5 可知，

碳酸水溶液腐蚀发生在碳化层，腐蚀深度并未超过

碳化层的厚度。 
在不同碳化养护时间的实验组 AC7、AC14

和 AC28 中，随着碳化养护时间的增加，90 d 的

腐蚀深度先降低后增加，AC14 的腐蚀深度最浅，

是 AC28 的 82.36%。图 6 为 AC14 从未浸泡到浸

泡 90 d 结束后的试件表层外观形貌变化，随着浸

泡时间的增加，试件表层钙离子的大量溶出，表

层颜色从灰色逐渐变为棕黄色，这与 Andrew 和

Gaëtan 发现净浆试件的外观形貌在受到地下水

中 CO2 的腐蚀后由深灰色逐渐变为棕色的现象

类似[33–34]。在相同养护龄期不同养护制度的实验

组 AC28 和 AC14-14 中，AC14-14 的腐蚀深度最

浅，是 AC28 的 80.32%。 
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(a) Corrosion depth map of NC28                        (b) Corrosion depth map of AC14 

图 4  浸泡试件的腐蚀深度图(90 d) 
Fig. 4  Corrosion depth map of immersion (90 d) 

 

图 5  碳酸水溶液浸泡后砂浆的腐蚀深度 
Fig. 5  Corrosion depth of mortar after carbonic acid solution 

immersion 

 
图 6  碳酸水溶液浸泡后 AC14 砂浆试件外观形貌 

Fig. 6  Appearance of AC14 mortar after carbonic acid 
solution immersion 

2.2  抗压强度 
砂浆试件不同浸泡龄期的抗压强度变化如图 7

所示。从图 7 可看出，碳化养护提高了试件的抗压

强度，并随着碳化养护时间的增加，试件的抗压强

度也随之增加。对比 NC28 的抗压强度 51 MPa，
AC7、AC14、AC28 和 AC14-14 的强度分别为 54、
61、68 MPa 和 65 MPa，分别提高了 7%、21%、35%
和 27%。另外，后续饱和石灰水养护能进一步促进

砂浆抗压强度的上升，AC14-14 比 AC14 的强度增

长多 7%，这与未水化完全的硅酸三钙(C3S)和硅酸二

钙(C2S)继续水化[35]有关。 
试件的抗压强度随着浸泡时间的增加均呈先增

加后降低的趋势。浸泡 15 d 后，试件的抗压强度都

有所提高。浸泡 30 d 后，试件的抗压强度开始随着

浸泡时间的增加而降低。浸泡 90 d 后，NC28、AC7、
AC14、AC28和AC14-14试件的抗压强度分别为43、
50、56、58、59 MPa，比未浸泡前的强度分别降低

了 15.95%、7.17%、7.81%、15.76%、7.78%，碳化

实验组的剩余抗压强度均高于对照组，其中 NC28
的强度下降比例最大，这表明碳化养护能降低碳酸

水溶液的早期腐蚀速率。 
经过 90 d 的浸泡后，在不同碳化养护时间的实

验组中，AC7 的剩余抗压强度最低，而 AC14 的剩

余抗压强度略低于 AC28。对比抗压强度的最终下

降比例可以发现，AC7 和 AC14 的强度降低比例差

别较小(7.17%和 7.81%)，但 AC28 的强度下降比例

达到了 15.75%，是 AC7 和 AC14 的 2 倍。因此，

从剩余强度和最终强度下降比例两方面综合分析，

AC14 的抗碳酸水溶液腐蚀性能最优，这与腐蚀深

度的分析结果一致。在碳化实验组中，造成 AC28
强度下降严重的原因可能是碳化养护时间过长，使

得试件表层碳化过度，导致 C-S-H 凝胶脱钙，表层

的致密性降低。29Si-NMR 测试结果表明水泥熟料随

着碳化程度的增加，硅胶的含量相应提高，而 C-S-H
凝胶的含量则相应降低[36–38]，碳化导致的 C-S-H 凝
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胶脱钙会影响水泥基材料内部的粘结性。在相同养

护龄期不同养护制度的实验组中，AC14-14 的剩余

抗压强度略高于 AC28。对比抗压强度的最终下降

比例可以发现，AC28(15.75%)的强度下降比例是

AC14-14(7.78%)的 2 倍。因此，从剩余强度和最终

强度下降比例两方面综合分析，AC14-14 的抗碳酸

水溶液腐蚀性能最优，这与腐蚀深度的分析结果一

致，表明适当的碳化养护后继续饱和石灰水养护可

以明显提升水泥基材料的抗碳酸水溶液腐蚀性能。 
2.3  产物组成与微观结构 
2.3.1  XRD 分析    通过 XRD 测试对净浆试件在

碳酸水溶液浸泡前后的物相进行定性定量分析，结

果如图 8、图 9 和表 4 所示。从图 8a 可以看到，未

浸泡前的试件中可以明显观察到硅酸三钙(C3S)、硅

酸二钙(C2S)、氢氧化钙(CH)和碳酸钙(CaCO3)的衍

射峰，方解石的特征峰出现在 2θ=22°，29.4°，47.4°
和 48.5°，文石和球霰石的特征峰分别出现在

2θ=26.2°和 2θ=24.8°[39–41]，碳酸钙主要以方解石的

特征峰为主。另外，随着碳化养护时间的增加，碳

酸钙的衍射峰强度增强。 
对照组试件的 CH、C3S 和 C2S 随着浸泡时间的

增加逐渐减少，浸泡 60 d 后基本消耗完毕，CaCO3

的含量则随之增加，这是归因于CH、C3S 和C2S 在碳

酸水溶液的腐蚀下生成CaCO3使其含量上升。浸泡 90 
d 后，CaCO3含量明显下降，这是因为CH、C3S 和C2S
在碳酸水溶液的腐蚀下消耗完毕，而腐蚀产物 CaCO3

在碳酸水溶液的腐蚀下脱钙生成可溶的Ca(HCO3)2，造

成钙溶出，这一阶段还伴随着C-S-H 凝胶的脱钙[42–43]。 

 
图 7  碳酸水溶液浸泡后砂浆的抗压强度 

Fig. 7  Compressive strength of mortar after carbonic acid 
solution immersion 

 
图 8  碳酸水溶液浸泡后净浆样品的 XRD 谱 

Fig. 8  XRD patterns of cement paste after carbonic acid solution immersion 
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图 9  碳酸水溶液浸泡后净浆的各物相含量 

Fig. 9  Various phase contents of cement paste after carbonic acid solution immersion 

浸泡 15 d 后，碳化组试件的 C3S、C2S 和 CH
衍射峰强度均明显降低，基本反应完毕。一方面是

C3S 和 C2S 在浸泡前期继续水化造成的；另一方面

是 C3S、C2S 和 CH 被碳酸水溶液腐蚀，生成 CaCO3

和不定型硅胶造成的。浸泡前期，虽然表层的 CaCO3

在碳酸水溶液的腐蚀下直接溶解脱钙，但 C3S、C2S
和 CH 的腐蚀反应速率更快，生成的 CaCO3和不定型

硅胶填充了试件的孔隙，这是造成试件在浸泡 15 d 后

抗压强度上升的主要原因。另外，随着浸泡时间的

增加，净浆中的CaCO3的衍射峰强度先增强后降低，

CaCO3 含量在浸泡 30 d 后开始下降，这归因于试件

表层的 C3S、C2S 和 CH 被碳酸水溶液腐蚀完，而表

层的 CaCO3继续被腐蚀，生成可溶的 Ca(HCO3)2，导

致钙溶出，这也是试件的抗压强度先上升后下降的原

因，这一阶段还伴随着 C-S-H 凝胶的脱钙[42–43]。此

外，从表 4 还可以发现，实验组浸泡 90 d 后的 CaCO3

含量均高于对照组，表明碳化养护能够减少水泥基材

料在碳酸水溶液腐蚀中钙离子的溶出[16–17]。 
对于碳化养护的实验组，碳酸水溶液腐蚀早期以

C3S、C2S 和 CH 的腐蚀为主，伴随 CaCO3的脱钙，

该阶段持续时间短暂，发生在浸泡 15 d 前；之后开始

以 CaCO3的脱钙为主，伴随 C-S-H 凝胶的脱钙，碳酸

水溶液腐蚀过程中主要以碳化产物 CaCO3 的脱钙为

主。对照组的腐蚀产物 CaCO3主要以方解石和球霰石

为主，碳化养护实验组主要是以方解石和文石为主。 
表 4  XRD Rietveld 结果中净浆的 CaCO3含量 

Table 4  CaCO3 content of cement paste in XRD Rietveld 
results 

Immersion 
time/d 

Mass fraction w/% 

NC28 AC7 AC14 AC28 AC14-14 

0 3.1 41.7 45.1 48.4 43.1 

15 23.0 56.8 57.4 57.9 56.8 

30 36.2 54.7 51.5 54.8 54.7 

60 45.7 46.0 47.3 51.4 51.8 

90 40.8 42.0 46.8 48.0 48.3 
w is mass fraction. 

2.3.2  TG 分析    净浆试件在碳酸水溶液浸泡前

后的热重分析曲线如图 10 所示。从热重曲线可以看

出碳酸钙在 500~950 ℃有 2 个分解峰，其中

500~650 ℃时主要是结晶差的 CaCO3 晶体和无定型

CaCO3的分解，650~950 ℃时主要是结晶好的 CaCO3

晶体的分解[12]，两类 CaCO3的含量如图 11 所示。 
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图 10  碳酸水溶液浸泡后净浆的 TG–DTG 曲线 

Fig. 10  TG–DTG curves of cement paste after carbonic acid solution immersion 
 
 



· 2898 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(11): 2890–2904 2023 年 
 
 

碳酸钙含量随着碳化养护时间的增加而增

加。在相同养护龄期不同养护制度的实验组中，

AC14-14 表层的 CaCO3 含量略微低于 AC28，但

AC14-14 在 650~950 ℃温度段的 CaCO3 含量比

AC28 的要高，表明 AC14-14 在后续饱和石灰水

养护中 CaCO3 的结晶度得到优化[26, 29]，减少了结

晶差的CaCO3晶体和无定型CaCO3的含量，图 10b
中 AC14-14 的 CaCO3 失重特征峰分解温度比

AC28 的要高也证明了这一点。后续水化使

AC14-14 的 CaCO3 结晶度得到优化并生成的更多

C-S-H 凝胶，这提高了试件的抗压强度和致密性，

降低了 CaCO3 的溶解速率和碳酸水溶液向内扩散

的速率，从而阻碍碳酸水溶液的腐蚀，减少了

AC14-14 在碳酸水溶液腐蚀后的强度损失，使

AC14-14 在浸泡结束后的强度下降比例远小于

AC28，腐蚀深度也比 AC28 低 20%。 

 
w is mass fraction. 

图 11  TG 结果中净浆的 CaCO3含量 
Fig. 11  CaCO3 content of cement paste in TG results 

碳化养护实验组的CaCO3含量随着浸泡时间的

增加均呈先增加后减少的趋势，CaCO3 含量的变化

规律基本一致。浸泡 15 d 后，CaCO3含量增加，这

是因为在浸泡前期以 C3S、C2S 和 CH 的腐蚀为主。

浸泡 30 d 后，CaCO3 含量开始减少，结合图 9c 的

XRD Rietveld 定量分析结果，这归因于 C3S、C2S
和 CH 在碳酸水溶液的腐蚀下基本消耗完毕，开始

以 CaCO3 的溶解脱钙反应为主。通过图 11 和表 4，
对比 TG 和 XRD Rietveld 定量的 CaCO3 含量，发现

两者 CaCO3 的质量分数相差大多在 5%以内，两者

的定量结果和变化规律能较好的对应，而且 XRD 
Rietveld 定量的 CaCO3 含量一般比 TG 的要低，这

是因为 TG 能测到无定型的 CaCO3，所以 TG 所测

的结果要略微高于 XRD 所测的。值得注意的是，

NC28 的 CaCO3 含量在浸泡 60 d 前是增加的，结合

图 9d 的 XRD Rietveld 定量分析结果，发现 NC28
在浸泡 60 d 后还存在 CH，而 CH 的溶解速率比表

层的腐蚀产物 CaCO3 的溶解要快，所以比碳化实验

组的 CaCO3 含量降低时间要晚。但对比浸泡 90 d
后的 CaCO3含量可以发现，实验组的 CaCO3 含量均

高于对照组的，表明碳化养护可以减少钙离子的溶

出[16–17]，与 XRD 的分析结果一致。 
2.3.3  孔结构变化    碳酸水溶液浸泡前后砂浆试件

的孔结构分布如图 12 和表 5 所示。从图 12 可以看出， 
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图 12  碳酸水溶液浸泡后砂浆试件的孔结构变化 

Fig. 12  Changes in pore structure of mortar after carbonic acid solution immersion 



· 2900 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(11): 2890–2904 2023 年 
 

表 5  砂浆试件孔结构参数 
Table 5  Parameters of mortar pore structure 

Immersion time/d Group Porosity/% 
Pore size distribution/% 

<10 nm 10~50 nm 50~100 nm 100~5 000 nm >5 000 nm 

0 NC28 12.84 45.47 30.67 4.06 10.70 9.10 

AC14 11.47 42.69 35.36 7.49 14.22 0.20 

AC14-14 11.01 42.83 35.61 7.52 13.72 0.32 

15 NC28 14.60 50.40 39.37 3.21 6.47 0.55 

AC14 12.77 55.39 31.26 2.61 10.47 0.26 

AC14-14 11.12 55.20 31.57 1.83 10.85 0.55 

30 NC28 16.88 44.55 38.66 7.54 8.32 0.93 

AC14 14.31 45.96 37.86 6.64 9.25 0.29 

AC14-14 12.76 47.10 34.95 7.95 9.81 0.18 

60 NC28 17.14 33.94 41.22 11.54 13.25 0.05 

AC14 15.64 33.41 44.16 12.47 9.24 0.73 

AC14-14 15.90 33.30 41.16 14.97 9.92 0.65 

90 NC28 18.77 31.07 43.63 13.00 11.76 0.55 

AC14 16.18 32.89 40.77 13.41 12.90 0.03 

AC14-14 16.67 32.11 39.81 12.88 14.43 0.77 

 
碳化养护可以使试件的孔隙率降低。这是归因于碳

化养护过程中 C3S、C2S 和 CH 碳化生成的 CaCO3

能填充水泥基体的孔隙，使得水泥基材料的结构更

加致密，孔径得到细化[5, 35, 44]。 
水泥基材料中的孔按照孔径大小可以划分为凝

胶纳米孔(<10 nm)、细毛细孔(10~50 nm)、中毛细孔

(50~100 nm)、大毛细管孔(100~5 000 nm)和大孔 
(>5 000 nm) [45]。依据表 5 可以发现，碳化养护对水

泥基材料的细化集中在大毛细管孔和大孔，使大毛细

管孔和大孔的数量减少，细毛细孔和中毛细孔的数量

增加，提高了试件的抗渗性能和耐久性[11–12, 46]。 
对照组和实验组的砂浆试件孔隙率随着浸泡时

间的增加均呈上升的趋势，孔隙率提高了 4.67%~ 
6.70%。50 nm 以下的凝胶孔和细毛细孔的比例随着

浸泡时间的增加呈先增加后减少的趋势，50 nm 以

上的中毛细孔、大毛细管孔和大孔的比例则呈先减

少后增加的趋势。XRD 和 TG 的分析结果表明，在

浸泡前期，腐蚀产物 CaCO3 和无定型硅胶填充了孔

隙，使试件的抗压强度提高，同时伴随着 CaCO3 的

溶解脱钙，这也是孔隙率增加，但凝胶孔和细毛细

孔的比例也增加的原因；当 C3S、C2S 和 CH 消耗完

时，腐蚀反应开始以 CaCO3 的溶解脱钙为主[28]，进

一步腐蚀生成可溶的 Ca(HCO3)2，导致钙溶出，这

使得试件的孔结构劣化，孔隙率增大，导致试件的

强度下降，表层开始剥落，凝胶孔和细毛细孔的比

例开始下降的时间与 XRD 和 TG 中 CaCO3 含量降

低的时间一致也证明了这一点。 
2.3.4  微观形貌    图 13 为不同样品浸泡前后

的微观形貌和能谱分析图。NC28 未浸泡前，试件

存在大量的板状 Ca(OH)2。碳化养护后的碳化产

物如图 13d、图 13e、图 13g、图 13h 所示，基体

中基本没有观察到典型的 Ca(OH)2，出现了大量

棱柱体形的 CaCO3，CaCO3 包裹着 C-S-H 凝胶和

其他水化产物，在 C-S-H 凝胶的表层形成致密的碳

酸钙层，根据此形貌结合 XRD、TG 分析和文献可

推断出碳化水泥试件中此种晶型为方解石[38, 47]。在

相同养护龄期不同养护制度的实验组中，AC14-14
的方解石产物更为致密，表明后续饱和石灰水养

护有利于提高 CaCO3 的结晶度，验证了 TG 的分

析结论。 
NC28 在浸泡 90 d 后的微观形貌如图 13j、图

13k 所示，Ca(OH)2 腐蚀后形成的 CaCO3 较为松散，

试件的结构较为疏松，形成较多的微裂缝，导致碳

酸水溶液向内扩散的速率较快。碳化养护后形成的

致密 CaCO3层填充了试件的孔隙，其中含有大量的

方解石，方解石比 Ca(OH)2 的溶解速率更慢，而且

方解石密实的包裹着 C-S-H 凝胶，CaCO3 层的存在

又减少了 C-S-H 凝胶与碳酸水溶液的接触，从而降

低碳酸水溶液的腐蚀速率。浸泡 90 d 后，AC14 和

AC14-14 的微观形貌并未有明显的微裂缝。 
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图 13  水泥试件浸泡前后的 SEM-EDS 观察分析结果 

Fig. 13  SEM-EDS examination of cement specimens before and after immersion 

3  讨论 
对于未碳化养护的对照组，在碳酸水溶液的腐

蚀下，早期主要以 CH 腐蚀生成 CaCO3 为主，如反

应式(3)，还有少量未水化的水泥熟料 C3S、C2S 也

被腐蚀，如反应式(4)~式(5)。XRD 和 TG 的结果也
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表明，随着浸泡龄期的增加，试件表层的 CH、C3S
和 C2S 含量逐渐降低，到浸泡 60 d 时消耗完毕。

腐蚀深度随着浸泡时间的增加而增加，碳酸水溶液

继续向内扩散，腐蚀内部的 CH、C3S 和 C2S，而

最外层的 CaCO3 脱钙，生成可溶的 Ca(HCO3)2，该

阶段还伴随着 C-S-H 凝胶的脱钙。浸泡 15 d 后，

试件表层的碳酸钙含量增加了 14.61%，50 nm 以下

的凝胶孔和细毛细孔的比例增加了 13.63%，试件

的强度增加了 4.75%。浸泡 30 d 后，试件最外层的

碳酸钙脱钙，50 nm 以下的凝胶孔和细毛细孔的比

例也开始减少，50 nm 以上的中毛细孔、大毛细管

孔和大孔的比例开始增加，试件的强度开始下降，

且随着最外层碳酸钙的逐渐溶解脱钙，试件的强度

也逐渐下降。浸泡 90 d 后，试件表层 50 nm 以下

的凝胶孔和细毛细孔的比例减少了 15.07%，试件

的强度下降了 15.95%。 
碳化养护后，虽然试件外层会形成致密的碳化

层，但还存在少量的 C3S、C2S 和 CH，因此浸泡前

期主要以 C3S、C2S 和 CH 的腐蚀为主，在碳酸水溶

液的腐蚀下生成 CaCO3和不定型硅胶，如反应式(3)~
式(5)。XRD 和 TG 的结果也表明，碳化养护后的试

件浸泡 15 d 后表层的 CaCO3 含量增加了

10.43%~11.48%，C3S、C2S 和 CH 则基本消耗完毕。

由于腐蚀产物填充试件的孔隙，50 nm 以下的凝胶

孔和细毛细孔的比例增加了 3.19%~8.61%，使试件

的强度增加了。当试件表层的 C3S、C2S 和 CH 消耗

完毕后，碳酸水溶液继续与 CaCO3反应，生成可溶

的 Ca(HCO3)2，如反应式(6)，导致钙离子的溶出。XRD
和 TG 的结果也表明，浸泡 30 d 后试件表层的 CaCO3

含量开始下降，这使得试件的孔结构劣化，孔隙率继

续增大，50 nm 以上的中毛细孔、大毛细管孔和大孔

的比例也开始增加，使试件的强度开始下降，该阶段

还伴随着 C-S-H 凝胶的脱钙，如反应式(7)。浸泡 90 d
后，试件表层的碳酸钙含量减少了 6.61%~12.39%，

50 nm 以下的凝胶孔和细毛细孔的比例降低了

13.00%~24.96%，试件的强度下降了 7.17%~15.76%。 
图 14 是对照组和碳化养护实验组在碳酸水溶

液腐蚀下的腐蚀机理图。实验组起始抗压强度和孔

隙率均优于对照组，表明碳化养护使得结构更加致

密，可以阻碍碳酸水溶液向内扩散的速率。通过微

观形貌图 13d、图 13e、图 13g、图 13h，发现 CaCO3

层包裹着 C-S-H 凝胶，在 C-S-H 凝胶外面形成致密

保护层，有效减少 C-S-H 凝胶与碳酸水溶液的接触，

减少钙离子的溶出；与对照组相比，通过图 13j 和
图 13k 所示，Ca(OH)2 腐蚀后形成的 CaCO3较为松

散，与 C-S-H 凝胶混合在一起，并无保护作用。碳

化养护可以有效提高水泥基材料的抗碳酸水溶液腐

蚀性能，使 90 d 的腐蚀深度降低了 51%~68%。 
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图 14  水泥基材料在碳酸水溶液中的腐蚀机理 

Fig. 14  Corrosion mechanism of cement-based materials under carbonic acid water 

Ca(OH)2+CO2+H2O→CaCO3+2H2O        (3) 
3CaO•SiO2+3CO2+nH2O→SiO2•nH2O+3CaCO3(4) 
2CaO•SiO2+2CO2+nH2O→SiO2•nH2O+2CaCO3(5) 
CaCO3+CO2+H2O→Ca(HCO3)2                 (6) 
C-S-H gel+CO2→SiO2•nH2O+CaCO3          (7) 

4  结论  
1) 水泥砂浆试件在碳酸水溶液腐蚀过程中，抗

压强度均呈先增加后减少的趋势，浸泡 90 d结束后，

碳化养护实验组均优于对照组。碳化养护减轻了在

碳酸水溶液腐蚀早期的强度损失，但无法改变后期

试件结构劣化的趋势。 
2) 碳酸水溶液腐蚀前期，以 C3S、C2S 和 CH

的腐蚀为主，伴随 CaCO3 的脱钙；腐蚀中后期，以

CaCO3 的脱钙为主，伴随 C-S-H 凝胶的脱钙。在碳

酸水溶液腐蚀过程中，碳酸钙的含量均呈先增加后

减少的趋势，腐蚀产物主要以方解石和球霰石为主，

但碳化养护的试件主要以方解石和文石为主。 
3) 碳化产物方解石填充了孔隙，使得结构更加

致密，从而阻碍碳酸水溶液向内的扩散速率；另外，

致密且溶解速率更慢的方解石层包裹着 C-S-H 凝

胶，减少了钙的溶出。碳化养护从这两方面减缓了

碳酸水溶液的腐蚀速率，提高了水泥基材料的抗碳

酸水溶液腐蚀性能，使得砂浆试件浸泡 90 d 后的腐

蚀深度降低了 51%~68%。 
4) 适当的碳化养护后继续水养更有利于水泥基

材料的抗碳酸水溶液腐蚀。这主要是由于后续水养使

孔隙率明显降低，促进孔径细化，并优化 CaCO3的结

晶度，减少了钙的溶出，降低碳酸水溶液向内扩散的

速率，使水泥基材料的抗碳酸水溶液腐蚀性能更好。 
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