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摘  要：为解决普通硅酸盐水泥在生产中存在的高能耗、高排放等问题，利用具有碳化活性的低钙型硅酸钙矿物(CS、C2S
与 C3S2)替代钙含量高的 C3S 矿物，不仅能够减少水泥生产中的碳排放，还能够封存 CO2。研究发现，在 γ-C2S 低钙体系中掺

入 β-C2S 能够大幅度提升体系的力学性能。但如何一步烧成最优晶型比例的 C2S 矿物，实现 γ-C2S 和 β-C2S 在体系内的共生

成为难点。本工作使用石灰石和砂岩，通过调控煅烧温度，得到了不同比例的 γ-C2S 和 β-C2S 的低钙水泥熟料，采用热重、

X 射线衍射、pH 值、电导率等测试手段对低钙水泥熟料碳化硬化机理进行了分析。结果表明：γ-C2S/β-C2S 摩尔比例在 0.19~2.63
之间，随着 γ-C2S/β-C2S 比例的降低，低钙水泥熟料碳化 24 h 的抗压强度逐渐增加，当煅烧温度为 1340 ℃，γ-C2S/β-C2S 为

0.19 时，体系抗压强度可达 163.32 MPa。γ-C2S 和 β-C2S 存在协同碳化作用，γ-C2S 在碳化过程中放出的热量，促使 β-C2S 更

易溶解出 Ca2+，促进 β-C2S 碳化反应的进行，β-C2S 矿物含量较高，体系碳化后可以观察到结晶良好的方解石型碳酸钙，呈

现堆叠致密的形貌。 
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硅酸盐水泥熟料通常以硅酸三钙(3CaO‧SiO2，

C3S)、硅酸二钙 (2CaO‧SiO2 ，C2S)、铝酸三钙

(3CaO‧Al2O3，C3A)和铁铝酸四钙(4CaO‧Al2O3‧Fe2O3，

C4AF) 4 种矿物组成。其中 C3S 含钙量高，烧成温

度较高、热损耗大，导致水泥在生产过程中释放出

大量的 CO2。为减少水泥工业上的碳排放，研究人

员基于水泥熟料矿物组成进行了大量研究。研究发

现，硅灰石(CS)、C2S 与硅钙石(C3S2)矿物钙含量低，

并且能在较低的温度下生成，能够使水泥在生产过

程中的碳排放降低[1]。早在 20 世纪 70 年代，美国

伊利诺伊大学的Berger教授首次发现低钙硅酸钙在

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[2]。低钙型硅酸钙矿物(CS、C2S 与

C3S2)具有良好的碳化活性[3]，以低钙矿物制备的水

泥基材料能在养护过程中通过吸收CO2形成碳酸钙

与凝胶相，从而得到一定的力学强度。以低钙矿物

为主要成分的固碳水泥[4]，不仅能够减少水泥生产

中的碳排放，并且在养护过程中可以封存 CO2，受

到了研究者的大量关注。Sahu 等[5]烧制了以 CS 和

C3S2 为主要矿物的低钙固碳水泥熟料，烧成温度相

较于硅酸盐水泥熟料降低了约 250 ℃；Hou 等[6]主

要研究了以 C3S2 为主要矿物的固碳水泥熟料，在经

CO2 碳化后，7 d 的抗压强度提高到了 57.4 MPa；管

学茂等[7]制备出以 γ-C2S 为主要矿物的低钙水泥熟

料，8 h 的抗压强度能够达到 90 MPa 以上。 
现有研究主要集中于 γ-C2S、C3S2和 CS 3 种主

要矿物。研究发现，以 γ-C2S 为主要矿物的低钙水

泥具有较高的碳化程度，但抗压强度略低于 β-C2S
矿物。Chang 等[8]分别合成了 β-C2S 与 γ-C2S 矿物进

行碳化，发现 γ-C2S 的 CO2 吸收量更高，β-C2S 则

表现出更优异的力学性能。朱明等[9]认为二者的碳

化机理不同，β-C2S 反应生成的碳酸钙是 β-C2S 水化 
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生成的 Ca(OH)2 与 CO2 反应而成的，而 γ-C2S 在碳

化过程中会先溶出 Ca2+，Ca2+再与 CO2溶于水后所

生成的 CO32–反应生成碳酸钙。Jiang 等[10]将 β-C2S
和 γ-C2S 单矿进行复掺后碳化。实验结果表明块体

的抗压强度与 β-C2S 的含量呈正相关。他认为碳化

反应中 γ-C2S 碳化放出的热量会加快 Ca2+的溶出，

促进了 β-C2S 的碳化及水化反应。γ-C2S 溶出较多的

Ca2+为碳酸钙的形成提供了更多的成核点位，使得

产物中方解石含量增多，晶粒尺寸逐渐变小，导致

γ-C2S 含量多的试块抗压强度低。Guan 等[11]得出了

类似的结论，他认为 γ-C2S 经碳化后生成了方解石

和无定形硅胶相，并发现 γ-C2S 和 β-C2S 复合物的

碳化动力学过程与 γ-C2S 单矿物类似。而 Saito 等[12]

则认为 γ-C2S 碳化更易生成球霰石，因为 γ-C2S 与

球霰石中的 Ca2+与 O2–为 6 配位，具有相似的 Ca2+

和 O2–的排列方式和 Ca—O 键长。Tan 等[13]进一步

解释了 γ-C2S 生成不同晶型产物的现象，他的研究

表明，在低温下，γ-C2S 更容易生成方解石，而在

高温下会更多地生成文石和球霰石。在高温下的试

块会使试块加快反应放热的同时，使试块表面过

早致密化、孔隙中的水分也因为高温消耗过快，

从而导致生成更多的文石或球霰石。低温下的试

块相对于高温下的试块来说，反应并不剧烈，延

长了碳化时间，强度发展得更好。Zhao 等[14]的研

究也印证了这一点，更高浓度的 Ca2+会有利于方

解石的形成，碳化反应需要有水作为媒介，高温

下水的快速蒸发使 Ca2+溶出量降低，进而使碳化

反应提前结束。 
综合考虑 2 种矿物的碳化性能，二者的复合碳

化有望提高试块的抗压强度和固碳量。然而以往的

研究大多集中于 γ-C2S 和 β-C2S 单矿的碳化反应，

对于二者存在的协同碳化机制研究较少，γ-C2S 与

β-C2S 在碳化过程中的相互作用机制尚不清晰。此

外，如何一步烧成最优晶型比例的 C2S 矿物，实现

γ-C2S 和 β-C2S 在体系内的共生调控为另一难点。

大多数研究者通过掺入 B2O3[15]、BaO[16]、CaF2[17]

等少量稳定剂来稳定 β-C2S 晶型。Wang 等[18]等利

用原料中少量的 Fe3O4，制备出了以 γ-C2S 和 β-C2S

为主的低钙熟料体系，但 β-C2S 的含量低于 5%(质
量分数)。冯修吉等[19]认为 C2S 的稳定机理是由于

煅烧产物的晶体结构不同导致的。他认为通过固相

反应生成 C2S 相对于 C2S 的多晶转变来说，生成更

加困难，所需能量也较大。同时，通过固相反应最

初生成的 C2S 具有严重的晶格畸变。不同晶型 C2S
矿物的转变均为位移型转变，α′-C2S 向 β-C2S 转变

时，伴随着 C2S 晶体结构的微小剪切变形[20]。煅烧

温度的升高能够矫正晶格缺陷，降低 β-C2S 的自由

能。在冷却过程中，由于 β-C2S 和 γ-C2S 之间的自

由能相差较小，不能在 500 ℃左右的转变温度内迅

速完成转化，导致晶格转变所产生的体积膨胀放缓，

阻碍了产物的粉化。Chan 等[21]的研究结果显示，

α′-C2S 向 γ-C2S 的转变可逆，在冷却过程中 β-C2S
为中间相，容易吸收相变产生的应变能。由此来看，

在熟料自然冷却过程中，β-C2S 并不会全部转化为

γ-C2S，即使冷却速度再慢，也会有 β-C2S 矿物保留

下来，同济大学张雄等[22]在研究 C2S 矿物转晶反应

时也验证了这一点，即在冷却速率 500 ℃/min 时仍

存在一部分的 γ-C2S 矿物，也就是 C2S 的 γ 化转晶

反应在一定的快冷条件下亦能顺利进行。 
因此，为了增强固碳材料的性能，本工作以 C2S

矿物为主，通过改变煅烧温度，一步烧成不同晶型

比例的 C2S 矿物，调控 γ-C2S 和 β-C2S 在低钙水泥

熟料中的相对含量，研究二者的共生机制及不同

β-C2S 与 γ-C2S 的矿物含量对于材料碳化性能的影

响，对其碳化产物和碳化机理进行了探讨。该研究

实现了最优碳化性能比例的 γ-C2S 与 β-C2S 的一步

烧成，有利于指导低钙固碳水泥煅烧工艺。并为低

钙固碳水泥在碳化应用中提供理论基础，为 C2S 矿

物的碳化研究提供新思路，对水泥行业节能减排具

有一定的指导意义。 

1  实验 
1.1  熟料制备 

所用原材料为石灰石与砂岩，分别由唐山北极

熊建材有限公司和北京金隅北水环保科技公司提

供，原料的化学成分如表 1 所示。 
 

表 1  原料的化学组成 
Table 1  Chemical composition of the raw material                         w/% 

Material Loss CaO Al2O3 SiO2 Fe2O3 MgO SO3 TiO2 Na2O Others 

Limestone 41.81 54.42 1.17 1.17 0.48 0.47 0.08 0.11 0 0.30 

Sandstone 4.88 5.56 5.22 76.77 1.27 4.78 0.78 0 0.51 0.23 

w is mass fraction.    
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基于 C2S 低钙熟料体系，设定钙硅的摩尔比

Ca/Si 比=2.0，称量 72.5 份石灰石和 27.5 份砂岩。

将生料均匀混合后加入 5%(质量分数)的水，压制成

直径φ  = 10 cm 的圆饼，放入 105 ℃的烘箱内干燥

2 h 以上。将试样在预设温度(1260、1280、1300、
1320 ℃和 1340 ℃)下进行煅烧，升温速率为

10 ℃/min，保温时间为 180 min。为保留 β-C2S 矿

物，煅烧后取出自然冷却，磨细至过 200 目筛，密

封保存。 
1.2  碳化养护 

取 30 g 熟料与 3 g 去离子水在研钵中混合均匀

后，再取 10 g 混合均匀的物料用φ 20 mm 的不锈钢

模具对其压制成型，成型压力为 30 MPa、保压 20 s，
制备尺寸为φ 20 mm × 20 mm 的圆柱体试块，将制

备好的圆柱体试样放入不锈钢制的压力容器内进行

碳化养护。由于低钙熟料的碳化养护制度还未有明

确的标准指导，参照文献[23–24]以及实验室的前期

实验选择碳化养护制度。碳化养护的参数为 CO2 浓

度 100%，相对湿度 RH ≥ 75%，容器内相对压强为  
0.3 MPa，初始温度为 25 ℃。其中，为保证养护条

件下的湿度在相对稳定的状态下，在试块下方放置

饱和 NaCl 溶液控制试块周围的相对湿度为 75%。 
1.3  测试方法 
1.3.1  游离氧化钙(f-CaO)    烧成后的熟料经磨

细过筛后，按照 GB/T 176—2008《水泥化学分析方

法》中的乙醇—乙二醇法测定熟料中游离氧化钙的

含量。 
1.3.2  碳化放热    低钙熟料的碳化反应是一个放

热过程，试块内部的温度变化使用温度监测仪进行

记录。在压制成型后的试块表面中心位置钻一个深

度为 10 mm，直径为 2 mm 的小孔，并放入一个热

电偶来检测试块在碳化过程中的温度变化。从试块放

入压力容器后通入 CO2开始计时，同时保持 0.3 MPa
的分压，每 1 s 记录 1 个数据点，连续记录 60 min
内试块的温度变化。 
1.3.3  抗压强度    采用万能压力机(CDT 1305-2
型)测试碳化样品的抗压强度，加载速率为1.0 mm/min。
测试 3 次取平均值，若有强度超过平均值的±10%时

的试样，便重新进行试验。测试完成后将破碎的试

块置入 40 ℃的真空干燥 24 h 后，研磨至过 200 目

筛，真空保存备用。 
1.3.4  CO2吸收量    碳化后样品的 CO2吸收量可

以通过灼烧法确定。将 3 组破碎后的试块收集并一

起研磨过筛，过筛后的粉料进行CO2吸收量的测定。

将空坩埚放入高温炉中，在 1000 ℃煅烧 2 h 至质量

恒定，称其质量记为 m0，再取 10 g 左右的粉料置于

坩埚中，分别在 300 ℃和 850 ℃烧结 1.5 h，记为

m1 和 m2。碳酸钙的分解温度一般在 500~850 ℃之

间，但考虑到样品中存在碳酸镁等其它不稳定碳酸

盐产物，并根据热重分析结果将 CO2分解温度设定

为 300~850 ℃之间。CO2吸收量(M(CO2))根据公式

(1)计算： 
1 2

2
1 0

(CO ) 100m mM
m m

−
= ×

−
 (1) 

1.3.5  X 射线衍射分析    通过对熟料和碳化养护

不同龄期的碳化样品用 X 射线衍射仪(D/Max-RB)
分析碳化产物的物相组成，速率 2 (°)/min，步长

0.02°，2θ范围为 10°~ 60°，Cu(Kα)靶。使用 Rietveld
全谱拟合法对 XRD 结果进行半定量分析，测试采

用外标法，精修结果以 Rwp ≤ 10 为标准。 
1.3.6  热重分析    采用热重分析仪(NETZSCH 
STA 449C)对样品进行 TG 分析。取 15~20 mg 样品，

在温度为 40~1000 ℃的范围内以 10 ℃/min 的升温

速率升温，实验保护气氛为氮气。 
1.3.7  Fourier 变换红外光谱    采用 Fourier 变

换红外光谱仪(TENSOR27)对熟料以及碳化后的

样品进行分析。光谱波数范围为中红外区(4000~ 
400 cm–1)，扫描速率为 1 次/s。 
1.3.8  pH 值和电导率    通过测试熟料悬浮液的

pH 值和电导率变化，来表征熟料的碳化活性。取

100 mL 去离子水置于烧杯中，并以 300 r/min 的速

率搅拌。待水溶液的 pH 值和电导率示数稳定后，

将 1 g 熟料粉末加入去离子水中，并将加入样品这

一刻记为时间起点。10 min 后，缓慢通入 CO2气体，

每隔 30 s 记录 1 次 pH 值，每 5 s 记录 1 次电导率。 
1.3.9  微观形貌分析    对碳化24 h后试块的断面

进行干燥、喷金处理，通过二次电子显微镜(ZEISS 
Sigma 360 型)进行表征，加速电压为 15 kV。 

2  结果与讨论 
2.1  熟料煅烧 

表 2 为熟料在不同煅烧温度下的形貌及烧成情

况。首先，根据熟料的 f-CaO 含量可以判断熟料是

否烧成。随着煅烧温度的升高，试样中 f-CaO 含量

下降。当煅烧温度为 1260 ℃时，f-CaO 含量为

8.05%，表明在该温度下熟料烧成并不完全。试块

为浅灰色，与生料颜色相近，表面伴有一些褐色斑

点，应为试样烧成后只生成部分液相，导致试样烧
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成不均所致。当煅烧温度升高到 1280 ℃时，熟料

的颜色由灰色变为土黄色，f-CaO 的含量急剧下降

至 3.20%。熟料在 1300 ℃以上能够烧结完全，并

且没有发生熔融变形、体积塌缩严重的现象。随着

煅烧温度的进一步升高，试块的颜色加深，1320 ℃

烧成的熟料呈现为棕红色。此外，1260 ℃的试样

f-CaO 含量较高，加水压制成型后存在膨胀开裂的

现象，无法进行后续实验，所以在低钙熟料煅烧过

程中要严格控制 f-CaO 的含量。总体来看，低钙熟

料的煅烧温度应≥1280 ℃。 
 

表 2  熟料在不同煅烧温度下的烧成情况 
Table 2  Sintering of clinker at different temperatures 

Temperature/℃ 1260 1280 1300 1320 1340 

Molar ratio of γ-C2S/β-C2S 1.62 2.63 1.25 0.75 0.19 

w(f-CaO)/% 8.05 3.20 2.48 0.86 0.32 

Sintering topography 

     

 
明显可以看出，不同温度下烧成的试样都出现

了粉化现象，表明均有 γ-C2S 矿物生成。随着温度

的变化，熟料的粉化现象先加重后减轻。1260 ℃烧

成的熟料粉化现象并不明显，部分粉化。而随着温

度的升高，1280~1320 ℃烧成的熟料完全粉化，

1280 ℃烧成的熟料粒度更细。当温度为 1340 ℃时，

熟料只在表面粉化，γ-C2S 矿物的生成量变少。如

图 1 所示，为不同煅烧温度下烧成熟料的 XRD 谱，

可以探究煅烧温度对目标矿物形成的影响。图 1 大

部分为 γ-C2S 和 β-C2S 的衍射峰，同时伴有白硅钙

石(Ca7MgSi4O16，C7MS4)和钙铝黄长石(Akermanite)
的衍射峰，这与砂岩中的组分有关。所有实验组的

主导矿物均为 C2S，在 XRD 谱中可以看出熟料在

1280 ℃有较为明显的 γ-C2S 的衍射峰，并在该温度

下 γ-C2S 的含量是所有实验组中最高的。随着煅烧

温度的升高，β-C2S 的衍射峰更为明显，1340 ℃的

时 β-C2S 矿物最多。用 Highscore Plus 软件对 XRD
进行结构精修，结果如图 2 所示。从 QXRD 的结果

来看，在 1280~1340 ℃的温度范围内，随着温度的

升高，γ-C2S 与 β-C2S 矿物含量的比值逐渐降低，分

别为 2.63、1.25、0.75 和 0.19。可以确定通过调控

煅烧温度得到不同配比的 γ-C2S 与 β-C2S 矿物。在

熟料的煅烧过程中，碳酸钙经过分解后生成 CaO 和

SiO2，随着温度的升高固相反应开始进行。根据 C2S
的多晶转变，高温度段生成的 C2S 矿物应为 α′-C2S
晶型。随着煅烧温度的升高和保温时间的延长，

α′-C2S 逐渐矫正晶格缺陷，内部能量变少，进而使

得转化而成的 β-C2S 的自由能变低[19]，向 γ-C2S 晶

型转变的趋势较小。在冷却过程中，由于 β-C2S 和

γ-C2S 之间的自由能相差较小，不能在 500 ℃左右

的转变温度内迅速完成转化，导致晶格转变所产生

的体积膨胀放缓，阻碍产物的粉化，保留了更多的

β-C2S 矿物。 

 
图 1  不同温度下烧成熟料的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of clinker calcined at different temperatures 
 

 
 

图 2  根据 XRD 谱精修得出矿物含量 
Fig. 2  Phase assemblage calculated from XRD patterns 
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2.2  碳化性能 
碳化制品区别于硅酸盐水泥的性能，经压制成

型的碳化制品性能主要分为 2 个方面，试块的碳化

强度以及试块对于 CO2 的吸收量。 
如图 3 所示，在碳化 24 h 后，测试了不同试验

组的 CO2 吸收量和抗压强度。在该温度范围内烧成

的熟料，1260 ℃的试验组由于游离氧化钙含量较

高，压制成型后未经碳化就发生膨胀开裂，因此其

碳化强度及 CO2吸收量不具有参考价值。而其余试

验组的结果表明，随着煅烧温度的升高，CO2 吸收

量先降低后升高。1340 ℃实验组的 CO2 吸收量最

高，为 14.98%，而 1300 ℃实验组 CO2 的吸收量仅

为 11.79%。除 1300 ℃实验组，其余实验组的 CO2

吸收量相近。整体来看，熟料力学性能变化规律与

CO2 吸收量变化规律相同。烧成的熟料经碳化 24 h
后，熟料的力学性能相差较大。1320 ℃和 1340 ℃
实验组，其抗压强度都超过了 100 MPa，其中，

1340 ℃实验组的 24 h 抗压强度最高，为 163.32 
MPa，而 1300 ℃实验组的抗压强度仅为 48.56 MPa。 

 
图 3  碳化 24 h 后材料对 CO2的吸收量及碳化强度 

Fig. 3  Compressive strength and CO2 uptakes after 24 h of 
carbonation 

 
值得注意的是，1300 ℃煅烧温度下熟料强度明

显更低，在进行抗压强度试验时发现破碎后的试块

的内部存在明显的颜色深浅变化，如图 4 所示。针

对该现象，分别取该试块内外部的产物，磨成细粉

后进行 TG 测试，结果如图 5 所示。可以看出外层

产物在 800 ℃左右有明显的质量损失，表明外层产

物为大量的方解石型碳酸钙，并在 150 ℃以下有少

量的硅胶相的分解；而内层产物只在 450 ℃和

750 ℃左右质量损失，且质量损失微小，应为结晶

度较差的碳酸盐与文石型碳酸钙。推断该组在碳化

过程中由于反应活性高，试块迅速发生反应放出大

量的热量，过度放热导致试样表面快速致密化，同

时孔隙内的水分在高温下蒸发直至耗尽。试块内部

由于没有水作为碳化反应的媒介，同时表面致密

化壳层阻碍了 CO2 向试样内部渗流，进而使得碳

化反应快速结束，最终得到外壳致密、内部疏松

的力学性能较差的试块[13]。 

 
图 4  1300 ℃组碳化试块的横截面 

Fig. 4  Cross-section of the 1300 ℃ carbonization block 

 

图 5  1300 ℃组碳化试块内外部颗粒的 TG 曲线 
Fig. 5  TG curves of inner and outer layers in the 1300 ℃ group 

 
2.3  碳化过程 

众多研究者认为[25–26]，在单矿物的碳化过程

中，γ-C2S 的碳化活性要高于 β-C2S，但由 2.2 可知，

在低钙熟料体系中，以β-C2S矿物为主的样品其CO2

的吸收量与抗压强度均高于以 γ-C2S 为主要矿物的

样品。以此可以推断，γ-C2S 与 β-C2S 矿物之间存在

碳化协同作用。低钙熟料碳化强度和 CO2吸收量不

同的原因可能与熟料的碳化反应过程有关。硅酸钙

矿物的碳化是一个需要水参与的过程，因此通过熟

料悬浮液的 pH 值和电导率来研究熟料在碳化反应

中的溶解和沉淀过程。并测试熟料的碳化反应热，

以此表征熟料碳化的反应活性。 



· 1230 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2025, 53(5): 1225–1235 2025 年 

图 6 为在不同煅烧温度下烧成熟料在碳化过程

中的温度变化情况。可以看出，在碳化反应的前

40 min，熟料均存在温度变化。其中 1300 ℃组碳化

放热最大，最高温度可达 77.0 ℃，表明在 1300 ℃
烧成的熟料碳化反应活性最好。1340 ℃实验组不仅

碳化反应热较高，反应持续时间也较长，碳化进行

的更加完全。整体而言，以 γ-C2S 矿物为主的实验组

早期碳化反应剧烈，存在试块反应不完全的现象；以

β-C2S 矿物为主的实验组放热持续时间长，更有利于

碳化反应的进行。γ-C2S 在碳化过程中放出的热量促

进了 β-C2S 的溶解，导致 β-C2S 更易溶解出 Ca2+，延

长了碳化反应的时间，使得碳化反应更加完全。 

 
图 6  不同煅烧温度烧成熟料的碳化反应热 

Fig. 6  Carbonization reaction heat of clinker fired at different 
calcination temperatures 

 
γ-C2S 相较于 β-C2S 具有更好的碳化活性可能

与硅酸钙矿物的溶解过程有关。图 7 所示为熟料溶

于水后的电导率和 pH 值的变化。由图 7a 可见，通

入 CO2 之前，随着钙组分的溶解，悬浮液的 pH 值

逐渐升高。其中，1340 ℃组的 pH 值最低，1280 ℃

组的 pH 值最高。图 7b 电导率值反映了熟料的溶解

速率，由图 7b 可见，1280 ℃烧成熟料的电导率大，

峰值为 2460 μs/cm，溶解速率最快，Ca2+的溶出最

多；其次为 1300 ℃烧成熟料，峰值为 1638 μs/cm；

1340、1320 ℃烧成熟料的溶解速率相对来说较为缓

慢，峰值分别为 1187 μs/cm 和 1041 μs/cm。理论上，

γ-C2S矿物在水中不易溶解，随着γ-C2S含量的降低，

1340 ℃实验组电导率应最高。但如果在 C2S 的液相

环境中引入外来离子，可以提高 C2S 的活性[27]。由

于 β-C2S 的溶解导致悬浮液的 pH 值逐渐升高，改

变了液相环境，在碱性条件下 γ-C2S 在水中的溶解

速率加快。而 γ-C2S 与 β-C2S 矿物含量比值小于 1
的实验组，即 1320、1340 ℃实验组，其溶解速率与

β-C2S 的含量有关。β-C2S 的含量越多，溶解速率越

快。通入 CO2之后，悬浮液的 pH 值开始下降，在

15 min 之后的 pH 值趋于稳定；熟料悬浮液电导率

也迅速下降，1340 ℃实验组最先完成沉淀。当未通

入 CO2之前悬浮液中溶解出的 Ca2+消耗完时，电导

率开始出现微小的回升。其中，1280 ℃实验组电导

率值回升速率最为明显，表明该组试样的溶解速率

远高于沉淀速率，C2S 矿物总量高达 68.74%，CO2

吸收量也居于较高水平，整体碳化程度较好。

1340 ℃熟料悬浮液电导率值回升速率最慢，试样

CO2 吸收率为 14.98%，具有良好的碳化程度。γ-C2S
虽然具有更快的碳化反应速率，但在反应中生成的

碳酸钙等产物会迅速包裹反应物，阻碍反应的持续

发生。因此在长期碳化养护下，β-C2S 的碳化程度

能够与 γ-C2S 持平。随着 CO2 的继续通入，试样溶

解和沉淀过程持续发生，溶解过程从 11 min 开始快

于沉淀过程，因此各组电导率开始二次回升，随后

稳定增长。 
 

 
(a) pH value                                              (b) Conductivity 

图 7  熟料悬浮液的 pH 值和电导率随时间的变化 
Fig. 7  pH value and conductivity curves of clinker suspensions     
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2.4  产物组成 
图 8、图 9 分别为碳化 24 h 后不同样品的 XRD

谱及矿物含量。经碳化 24 h 后，碳化产物主要为方

解石型碳酸钙。如图 8 所示，1320 ℃和 1340 ℃实

验组的 XRD 峰主要为方解石，而 1280 ℃以及

1300 ℃实验组主要为 γ-C2S 衍射峰，表明 1280 ℃
以及 1300 ℃实验组的试块碳化反应并不完全。除

了方解石型碳酸钙之外，反应还生成了极少量文

石型碳酸钙。而硅质产物并没有在 XRD 谱上反映

出来，表明硅质产物为高度无序的无定形相，在

之后的 TG 和 FT-IR 光谱分析中进一步说明。图 9
准确的反映了试样中各矿物的含量，根据定量结

果，可以计算各实验组 C2S 矿物(γ-C2S 和 β-C2S)
的反应程度，分别为 38.97%、20.15%、46.69%和

50.69%。由此可以看出，1340 ℃实验组的碳化反

应程度最好，生成了更多的方解石，因此该组力

学性能最好。值得注意的是，1340 ℃组(γ-C2S/β-C2S
比= 0.19 )实验的 24 h 固碳量与 1280 ℃组

(γ-C2S/β-C2S 比= 2.63 )的固碳量相当，但是 1280 ℃
所煅烧出的熟料在碳化 24 h 后，β-C2S 反应率为 0，
γ-C2S 反应率为 58.22%，而 1340 ℃实验组 β-C2S
消耗 50.16%，γ-C2S 几乎没有反应。反映出在以

β-C2S 为主的熟料体系中，β-C2S 的碳化反应优先

级高于 γ-C2S。从单矿角度而言，β-C2S 的碳化活

性要低于 γ-C2S，即按 γ-C2S 越多，碳化反应越剧

烈[26]，这与本实验结果不同。再从熟料碳化反应

速率角度看，1340 ℃组的碳化反应热高，碳化反

应速率明显更快，由此可以看出少量的 γ-C2S 对

β-C2S 的碳化起促进作用。 
 

 
 

图 8  碳化 24 h 后样品的 XRD 谱 
Fig. 8  XRD patterns of carbonation products 

 
 

图 9  碳化 24 h 后不同样品的矿物含量 
Fig. 9  Phase assemblage calculated from XRD patterns 

 
图 10 为试样碳化前后的 FT-IR 光谱。图 10a 为

碳化前的红外光谱，β-C2S 和 γ-C2S 的红外光谱相似，

4 组实验结果具有一致性。563 cm–1与 497~513 cm–1

处的吸收峰为 γ-C2S。848 cm–1 处的吸收峰对应

β-C2S 矿物[28]。试块经碳化后在 1414~1450 cm–1 处

出现了新的吸收峰，如图 10b 所示，表明生成了大

量文石型或球霰石型碳酸钙。而 874 cm–1 处的吸收

峰对应着方解石中 C—O 键的面外弯曲振动[29]，这

与 XRD 的测试结果相对应。此外，样品碳化后，

在 984~1056 cm–1 附近出现了一个较宽的吸收峰，

对应着 Si—O—Si 键的不对称拉伸振动(ν3)，并随煅

烧温度的升高，即 β-C2S 矿物含量的增多，向着高

波数方向移动。1056 cm–1 处的吸收峰对应为 Si 的
Q4结构，表明生成了高聚合度的无定形硅胶，这也

是在 XRD 谱中无法检测到的原因。 
对 1280、1300、1320 ℃和 1340 ℃ 4 组熟料经

碳化 24 h 的样品进行了 TG 分析，如图 11 所示。从

40~1000 ℃的温度范围内，样品有 3 个质量损失区

间。第 1 个是 40~150 ℃，该温度范围内的质量损失

主要与自由水的蒸发和凝胶相的脱水有关。

400~500 ℃之间质量损失峰与结晶度差的碳酸盐分

解有关[30–31]，比如文石或球霰石，及一些含镁碳酸

盐。也有部分研究认为该段温度的质量损失为无定

型碳酸钙的分解。700~850 ℃为具有良好结晶形态

的方解石型碳酸钙的质量损失峰。其中，1300 ℃
实验组的样品相较于其他实验组来说，碳酸钙的

分解提前了 20~50 ℃，且质量损失较少。表明该

实验组中生成的碳酸钙较不稳定且含量少。而

1340 ℃实验组在该温度段的质量损失最大，

1320 ℃实验组次之。 
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(a) Before carbonation                                          (b) After carbonation 

图 10  碳化前后不同样品的 FT-IR 光谱 
Fig. 10  FT-IR spectra of samples      

 
 

图 11  不同实验组经碳化 24 h 后样品的 TG 曲线 
Fig. 11  TG curves of samples after carbonation for 24 h 

 

对于碳化 24 h 后试块的形貌结构分析，如图 12

和表 3 所示。图 12a 为 1280 ℃烧成熟料经碳化后的

扫描电子显微镜照片，碳化后的试块颗粒间的结合

较弱、结构松散，多为无定形的碳酸钙，孔隙较多。

图 12b 为 1300 ℃实验组的扫描电镜照片，根据 EDS
结果分析，第 5、7 点分别检测到了 Ca 改性硅胶和

结晶度较差的碳酸钙。图 12d 为 1340 ℃烧成熟料经

碳化后的扫描电子显微镜照片，相较于其他实验组

来说，可以观察到结晶良好的碳酸钙呈致密堆叠分

布。总体分析，随着煅烧温度的升高，即 β-C2S 矿

物含量的增多，碳化产物颗粒间聚集更为紧密，这

与碳化性能结果相对应。致密的堆叠效应和结晶良

好的颗粒之间的强机械结合作用，在微观尺度上存

在比较大的结合力，从而导致其碳化产物具有良好

的力学性能[31]。 

 
图 12  试块经碳化 24 h 后坯体的 SEM 照片 

Fig. 12  SEM images of samples after carbonation for 24 h 
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表 3  各点的 EDS 结果 
Table 3  EDS result of each point 

Point 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Ca/Si ratio 7.78 5.01 7.23 10.84 1.34 4.99 1.88 18.70 12.18 

 
2.5  γ-C2S 与 β-C2S 的协同碳化机理 

结合以上结果可知，γ-C2S 和 β-C2S 的协同碳化

主要存在于 2 个过程。一是未通入 CO2 时的溶解过

程；二是通入 CO2 后的碳化反应过程，如图 13 所

示。在溶解过程中(见图 13 a)，由于水的作用，β-C2S
优先溶解出 Ca2+，改变了 γ-C2S 颗粒周围的液相环

境。随着 Ca2+的溶解，OH-的浓度逐渐增加，pH 值

升高。在碱性环境中，γ-C2S 缓慢溶解出 Ca2+。无

CO2 作用时，γ-C2S 的溶解主要依赖 β-C2S 提供的碱

性环境，这一环境为 γ-C2S 的溶解提供了必要的条

件。通入 CO2 后(见图 13b)，在 CO2 的作用下，γ-C2S

的碳化速率大于 β-C2S 的溶解速率。此时 H2O 在体

系中作为催化剂更多地参与碳化反应，促进碳化反

应的进行。由于 γ-C2S 的碳化反应较为剧烈，这一

过程释放出了大量的热量。这些热量不仅加速了

β-C2S 矿物的溶解，还进一步促进了其碳化反应的

进行。当β-C2S的含量较多时(γ-C2S/β-C2S比= 0.19)，
β-C2S 的碳化反应优先级高于 γ-C2S，少量的 γ-C2S
对 β-C2S 的碳化起促进作用。最终碳化后的产物以

堆叠的方解石为主，少量高聚合硅胶穿插其中，对

方解石进行胶结，因此高含量的 β-C2S 碳化产物颗

粒间聚集更为紧密，性能更为优异。 

 

图 13  γ-C2S 和 β-C2S 的协同碳化机理示意图 
Fig. 13  Schematic diagram of the synergistic carbonization mechanism of γ-C2S and β-C2S  

 

3  结论 
通过调控煅烧温度，一步烧成不同比例的 γ-C2S

和 β-C2S，实现了 γ-C2S 和 β-C2S 的共生调控。测定

各试样的 CO2 吸收量以及抗压强度，通过测试碳化

反应热和熟料悬浮液的 pH 值和电导率变化、碳化

产物组成和微观结构方面对 γ-C2S 和 β-C2S 之间的

协同碳化机制进行了探究。结论如下： 
1) 通过调控熟料煅烧温度(1280、1300、1320、

1340 ℃)，分别制备出不同比例的 γ-C2S 和 β-C2S 熟

料(γ-C2S/β-C2S 比=2.63、1.25、0.75、0.19)。随着

γ-C2S/β-C2S 比例的减小，试块的 24 h 抗压强度增

加，1320 ℃和 1340 ℃实验组，抗压强度都超过了

100 MPa，1340 ℃实验组的 24 h 抗压强度最高，为

163.32 MPa。 
2) 试样 CO2 吸收量的变化与硅酸钙的碳化活

性有关。以 β-C2S 矿物为主的实验组碳化反应热要

低于 γ-C2S 实验组，但 γ-C2S 在碳化过程中放出的

热量促使 β-C2S 更易溶解出 Ca2+，促进碳化反应的

进行。少量 γ-C2S(即 8.13%)的加入对 β-C2S 的碳化
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程度和碳化强度具有积极作用。 
3) 试样优异的抗压强度归因于其较高的碳化

程度与密实的微观结构。β-C2S 矿物含量越多

(γ-C2S/β-C2S 比=0.19)，碳化后可以观察到结晶良好

的方解石型碳酸钙，呈现堆叠致密的形貌；以 γ-C2S
矿物为主的试样碳化后颗粒间的结合较弱、结构松

散，多为无定形的碳酸钙，孔隙较多。 
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Extended Abstract 
Introduction  Carbon emissions in the construction industry are increasing now. Against the backdrop of environmental factors and 
low-carbon economy, the research on reducing carbon emission in cement industry has garnered widespread attention. During the 
cement production procedure, the decomposition of carbonates during the calcination of raw materials is the main source of CO2 
emissions. Therefore, reducing the calcium content in cement clinker is expexted to significantly reduce the carbon emissions, thereby 
achieving energy conservation and emission reduction in the industry. Unlike the C3S mineral in ordinary Portland cement clinker, CS, 
C3S2, and γ-C2S are three types of low calcium silicate minerals, but they are all non hydraulic minerals that cannot obtain a certain 
mechanical strength through traditional cement hydration. Former research revealed that the carbonation activity is higher than the 
hydration activity of above three low calcium minerals, and cement products can be prepared through carbonation curing.  

Methods  To solve the problems of high energy consumption and high CO2 emissions in the production of ordinary Portland cement, 
low calcium silicate minerals (CS, C2S, and C3S2) with carbonation activity are used to replace C3S minerals. The strategy could not 
only reduce carbon emissions in cement production, but also enhance utilization of carbon. Research has found that incorporating 
β-C2S into the low calcium system of γ-C2S can significantly enhance the mechanical properties of the system. In most reported 
research work, the single minerals are often blended after firing, and then the carbonization properties of the mixed minerals are 
studied. How to burn the C2S minerals with the optimal crystal ratio in one step and to achieve the symbiosis of γ-C2S and β-C2S in 
the system remains a challenge. This work focuses on C2S minerals. By changing the calcination temperature, C2S minerals with 
different crystal ratios are treated in one step, and the relative content of γ-C2S and β-C2S in low calcium cement clinker is regulated. 
The symbiotic mechanism of the two and the influence of different mineral contents of β-C2S and γ-C2S on the carbonization 
performance of the material are studied. The carbonization products and mechanisms are explored, providing a theoretical basis for 
the application of low calcium fixed carbon cement in carbonization and new ideas for the carbonization research of C2S minerals. 
which has certain guiding significance for energy conservation and emission reduction in the cement industry. 

Results and discussion  This work used limestone and sandstone to obtain low calcium cement clinker with different proportions of 
γ-C2S and β-C2S by adjusting the calcination temperature. The carbonization and hardening mechanism of low calcium cement 
clinker was analyzed using thermogravimetric analysis, X-ray diffraction, pH value, conductivity and other testing methods. The 
results showed that the molar ratio of γ-C2S/β-C2S was between 0.19 and 2.63. As the ratio of γ-C2S/β-C2S decreased, the 
compressive strength of low calcium cement clinker after 24 hours of carbonization gradually increased. When the calcination 
temperature was 1340 ℃ and the ratio of γ-C2S/β-C2S was 0.19, the compressive strength of the system reached 163.32 MPa. The 
change in CO2 absorption of the sample is related to the carbonation activity of calcium silicate. The early carbonization reaction of 
the experimental group, mainly composed of γ-C2S minerals, is severe. There is a phenomenon of incomplete reaction in the test 
block. The experimental group mainly composed of β-C2S minerals has a longer duration of exothermic reaction, which is more 
conducive to the progress of carbonization reaction. Among them, the heat released by γ-C2S during the carbonization process 
promotes the easier dissolution of Ca2+ from β-C2S, facilitating the carbonization reaction of β-C2S. The addition of a small amount of 
γ-C2S (i.e. 8.13%) has a positive effect on the carbonization degree and strength of β-C2S. In addition, the dissolution of β-C2S leads 
to a gradual increase in the pH value of the suspension, changing the liquid phase environment and accelerating the dissolution rate of 
γ-C2S in water under alkaline conditions. The excellent compressive strength of the sample is attributed to its high degree of 
carbonization and dense microstructure. The higher the content of β-C2S minerals (γ-C2S/β-C2S ratio=0.19), the better crystallized 
calcite type calcium carbonate can be observed after carbonization, presenting a stacked and dense morphology. The samples mainly 
composed of γ-C2S minerals have weak particle bonding and loose structure after carbonization, showing amorphous calcium 
carbonate with many pores.  

Conclusions  Therefore, it can be concluded that the synergistic carbonization of γ-C2S and β-C2S mainly exists in two processes: 
the dissolution process before CO2 is introduced, and the carbonization reaction process after CO2 is introduced. Due to the action of 
water, β-C2S preferentially dissolves Ca2+, changing the liquid-phase environment around γ-C2S particles and promoting Ca2+ 
dissolution. After the introduction of CO2, the carbonization reaction of γ-C2S becomes more intense, releasing a large amount of heat 
that accelerates the dissolution of β-C2S minerals and promotes their carbonization reaction. The final carbonized product is mainly 
composed of stacked calcite, with a small amount of high polymer silica gel interspersed to bond the calcite. Therefore, the high 
content of β-C2S carbonized product shows a more tightly aggregation of particles and thus better performance. 
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