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水泥单矿 C4 AF 和 C3 A 在 CCUS 环境中的

抗腐蚀潜力

周井红1, 吴坷1, 肖振华1, 何旭晟1, 杨若愚1, 梅开元2,3, 程小伟2,3∗
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2. 西南石油大学新能源与材料学院, 成都 610500;
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摘　 要　 通过 SEM、XRD 以及 TG 的分析测试方法,定量分析水泥单矿 C4AF 和 C3A 腐蚀产物的变化规律与腐蚀产物 CaCO3

的生成速率系数。 实验结果表明,C4AF 和 C3A 在受到 CO2腐蚀后,均有大量团絮状物相产生,但 C3A 腐蚀后产生了比 C4AF
腐蚀后更多的块状、棒状产物;C4AF 和 C3A 单矿在腐蚀反应后的物相主要是 C3AH6和霰石,在腐蚀反应后期 C3AH6的相对结

晶度降低,霰石的相对结晶度升高;物相定量分析结果表明,C4AF 单矿腐蚀产物 CaCO3的含量高于 C3A;动力学计算结果表明

C4AF 在腐蚀反应 1 d 后 CaCO3的摩尔生成率为 28. 36 mol / d,C3A 试样仅为 4. 23 mol / d。 随着腐蚀反应时间延长至 28 d,C4AF
和 C3A 单矿的腐蚀产物摩尔生成率均持续减小,分别为 1. 83 mol / d 和 1. 48 mol / d。 拟合后 C4AF 的腐蚀产物生成速率系数 α
为 32. 62,远高于 C3A 单矿的 2. 74。 C3A 单矿在 CCUS 环境中抗 CO2的腐蚀能力较 C4AF 更强,这不仅为开发抗 CO2腐蚀的高

性能水泥材料提供理论指导,也为水泥在 CCUS 环境中的应用提供了依据。
关键词　 C4AF / C3A; CCUS; 相对结晶度; CaCO3生成速率
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[Abstract]　 The variation law of C4AF and C3A corrosion products and the formation rate coefficient of CaCO3 of cement single ore
were quantitatively analyzed by SEM, XRD and TG analysis and test methods. The experimental results showed that both C4AF and C3

A produced a large number of flocculent phases after CO2 corrosion, but C3A produced more lumpy and flocculent phases after corrosion
than C4AF corrosion. The relative crystallinity of C3AH6 decreases and the relative crystallinity of aragonite increases in the later stage
of corrosion reaction, and the quantitative analysis results show that the content of CaCO3 in C4AF is higher than that of C3A, and the
molar formation rate of CaCO3 in C4AF is 28. 36 mol / d and that of C3A sample is only 4. 23 mol / d after 1 day of corrosion reaction.
With the extension of the corrosion reaction time to 28 days, the molar formation rate of corrosion products of C4AF and C3A continued
to decrease, which was 1. 83 mol / d and 1. 48 mol / d, respectively. The coefficient of corrosion product formation α rate of C4AF was
32. 62 after fitting, which was much higher than that of C3A single ore (2. 74). The corrosion resistance of C3A ore in CCUS environ-
ment is stronger than that of C4AF, which not only provides theoretical guidance for the development of high performance cement mate-
rials resistant to CO2 corrosion, but also provides a basis for the application of cement in CCUS environment.
[Keywords]　 C4AF / C3A; CCUS; relative crystallinity; CaCO3 generation rate
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　 　 目前碳捕集、利用与封存(carbon capture, utili-
zation and storage,CCUS)技术是国际上“低碳战略”
重点发展的技术方向,CCUS 技术需要通过 CO2回注

井,向地层注入大量 CO2
[1-4]。 为了保证回注井的井

筒安全[5],目前采取硅酸盐水泥基材料将井筒与复

杂的地下环境隔离[6],但是 CO2作为酸性气体会严

重破坏由硅酸盐水泥体系水化形成的水泥环,若水

泥环完整性遭到破坏,会影响井筒安全,进而造成

封存的 CO2 泄露,影响 CCUS 井有效封隔的长期

目标[7-11]。
G 级油井水泥的主要矿物组成为硅酸三钙

(C3S)、硅酸二钙(C2S)、铝酸三钙(C3A)以及铁铝

酸四钙( C4 AF) [12-13] 。 这 4 种主要矿物组分与水

和酸性介质 CO2混合时,每个阶段都会发生水化和

碳化的协同反应作用[13] 。 迄今为止,研究人员逐

渐从专注于复合相水泥被腐蚀破坏失效的过

程[14-16] 。 到进一步分析矿物组分对水泥性能的影

响[17-19] ,弄清楚水泥基材料中的哪种矿物成分更

易被腐蚀,有针对性地开发防腐材料[19] ,避免漫无

目的和低效的尝试。 目前关于单矿组分 C3 S、C2 S
在 CCUS 环境中腐蚀反应产物及反应速率的研究

已经较为完善[13, 20] 。 C3S、C2S 矿物水化反应之后

生成碱性水化产物 Ca( OH) 2 和水化硅酸钙凝胶

(C-S-H)与 CO2的碳酸化反应是造成水泥石性能

衰退的主要原因[13, 20-22] 。 但是针对水泥单矿 C3A
和 C4AF 在 CCUS 环境中腐蚀产物及腐蚀速率的问

题还有待深入研究[23]。
尽管 C4AF 和 C3 A 仅占水泥矿物组分含量的

20%左右,但是快速水化的 C4AF 和 C3A 矿物对水

泥的早期强度有很大贡献[24-27]。 在 C4AF 和 C3A 的

水化反应期间,将会释放出大量的 Al 离子和 Fe 离

子,生成 katoite (六水合铝酸三钙,简称 C3 AH6 )、
Al(OH) 3(铝凝胶相简称 AH3)和 Fe(OH) 3(铁凝胶

相简称 FeH3)等水化产物。 因此,现研究水泥单矿

C3A和 C4AF 在 CCUS 环境中腐蚀产物的物相变化

以及腐蚀产物的生成速率,以期为开发抗 CO2腐蚀

的高性能水泥材料提供理论指导,为水泥在 CCUS
环境中的应用提供依据。

1　 实验材料及方法

1. 1　 实验材料

本文研究中所使用水泥单矿分别为 C3 A 和

C4AF。对水泥单矿的物理性能进行了表征,C3A 和

C4AF的颗粒粒径分布测试结果如表 1 所示,由表 1
可知水泥单矿 C3 A 和 C4 AF 粉体颗粒比表面积相

近,粒径主要集中在 1 ~ 100 μm 范围内。

表 1　 实验用水泥单矿粉体比表面积与粒径中位数

Table 1　 The specific surface area and median particle
size of cement single ore powder for experiment

类型 比表面积 / (m2·g - 1) 粒径中位数 / μm
C4AF 0. 95 8. 854
C3A 1. 00 9. 357

1. 2　 试样制备方法

将 C3A 和 C4AF 分别与水混合并注入试管(水
灰比为 0. 6)。 将试管放入装有蒸馏水的容器中,以
确保 CO2 对 C3 A 和 C4 AF 的腐蚀过程处于潮湿环

境。 为模拟 CCUS 井下环境,8 MPa CO2气体充入高

温高压酸性气体反应釜中,反应釜的温度设置为 90
℃。 将水泥单矿 C3A 和C4AF与 CO2反应 1、3、7、14、
28 d。 在反应过程中,每隔 3 d 向高温高压反应釜

中补充 CO2气体,以确保 C3A 和 C4AF 充分与 CO2

发生腐蚀反应。
1. 3　 分析与测试方法

为了研究 C3A 和 C4AF 在 CCUS 环境中腐蚀产物

的物相与相对含量变化,采用下述分析测试方法及设

备。 将单矿试样按照规定的腐蚀反应龄期从反应釜中

取出,置于酒精溶液中终止水化 24 h,然后取出试样在

60 ℃的烘箱中烘干48 h。 使用玛瑙研钵将烘干后的单

矿试样研磨至粉末状,待进行后续测试。 测试分析的

实验装置和参数如表 2 所示。

表 2　 测试分析实验装置及参数

Table 2　 Test and analysis experimental
equipment and parameters

测试项目 生产厂家及型号 实验参数

X 射线衍射分

析(XRD)
方圆仪器有限公

司,DXJ-2000

Cu-Kα 辐射,40 kV 和 30
mA,5° ~ 80° 2θ 角范围,
0. 04° 2 步长

热重分析( TG /
DTG)

瑞士 Mettle Toledo
公 司, TGA / SD-
TA851e

10 ℃ / min, 40 ~ 1 000
℃,在氮气氛围条件下

环境扫描电子

显 微 镜 ( SEM-
EDS)

德 国 蔡 司 公 司,
Quanta 450

加速电压为 20 kV

　 注:2θ 为衍射角,即入射 X 射线束与衍射探测器之间的夹角。

2　 结果与讨论

2. 1　 水泥单矿 C4AF 和 C3A 在 CCUS 环境中反应

后的微观形貌变化

C4AF 水泥单矿腐蚀前后反应产物的形貌如

图 1(a)和图 1(b)所示。 未腐蚀的 C4AF 水泥单矿

是单一水化 7 d,C4AF 在受到 CO2腐蚀 7 d 后,有大

量团絮状物相产生,并在其中包裹有大量颗粒状产

物,孔隙减少,其结构更为致密。 水化反应导致 C4AF
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EHT 为加速电压;WD 为工作距离,代表物镜焦距;Signal A = SE1
即用 SE1 探测器;Mag 为放大倍数;Date 为日期;Time 为时间

图 1　 水泥单矿 C4AF 和 C3A 单矿水化与

CO2腐蚀后的微观结构图(90 ℃龄期 7 d)
Fig. 1　 Microstructure diagram of C4AF and C3A cement

mono-ore after hydration and CO2 corrosion (90 ℃ age 7 days)

颗粒间孔隙减少,但由于腐蚀反应的影响,不规则球

形颗粒开始向块状颗粒转变。 C3A 水泥单矿在腐蚀

前后的微观形貌变化如图 1(c)和图 1(d)所示。 由

图 1 可知 C3A 单矿的水化产物以网络状结构构成,孔
隙较多,并有少量颗粒状产物分布在网络状结构之

中,颗粒状结构同样存在,虽然凝胶状水化产物减少,
孔隙增加,但颗粒间的结合增多。 与 C4 AF 相似的

是,C3A 在受到 CO2腐蚀后同样产生了团絮状产物,
但其分布少于 C4AF 腐蚀后,此外 C3A 腐蚀后产生了

比 C4AF 腐蚀后更多的块状、棒状产物。
2. 2　 不同腐蚀龄期下水泥单矿 C4AF 和 C3A 腐蚀

产物的物相变化

C4AF 单矿在 90 ℃条件下腐蚀后的物相变化如

图 2(a)所示。 由图 2(a)可知,物相以霰石为主,霰石

是 CaCO3的一种晶型。 在腐蚀龄期 1 d 和 3 d 的试样

中含有一定量的 C3AH6与未水化完全的 C4AF 物相;
在腐蚀反应早期(1 ~3 d)时,试样中的水化产物含量

较高,随着腐蚀反应的进行(28 d)被大大消耗。
利用 Jade 6. 0 软件扣除 XRD 测试结果中非晶

物相背底峰,并对主要结晶产物进行分峰拟合,得
到物相强度最强的 3 个特征峰,计算得到其积分面

积,进而得到试样中物相的相对结晶度 ( relative
crystallinity of sample,RCS),和单矿试样在养护龄期

内晶体相对结晶度 ( relative crystallinity of phase,
RCP)。 结晶物相的 RCS与 RCP计算过程如下。

ISUM-phase = ∑
3

n = 1
In-phase (1)

ISUM = ∑
3

n = 1
ISUM-phases (2)

RCS =
ISUM-phase

ISUM
× 100% (3)

RCP =
ISUM-phase

max
t
ISUM-phase

× 100% (4)

式中:In-phase为某一物相所对应第 n 个衍射峰的峰面

积;ISUM-phase为某一物相衍射峰中三强峰积分面积之

和;ISUM为某一试样中结晶物相衍射峰积分面积之

和; max
t
ISUM-phase 为水化或者腐蚀产物在腐蚀龄期内

物相衍射峰积分面积最大值。
C4AF 单矿中物相的 RCP变化如图 2( b)所示。

由图 2(b)可知 C3AH6与未水化的 C4AF 在 1 d 时

RCP最高,随后降低,7 d 时基本消失。 CO2腐蚀生成

的霰石的 RCP在 1 d 时为 54. 55% ,并随着腐蚀时间

增加不断升高,28 d 时达到最大值。 对于各龄期试

样的 RCS如图 2(c)所示。 由图 2(c)可知腐蚀龄期

大于 7 d 的试样中仅有霰石,故其 RCS均为最大值。
对比 1 d 与 3 d 的试样可知,试样中的 C3AH6与未

77572025,25(18) 周井红,等:水泥单矿 C4AF 和 C3A 在 CCUS 环境中的抗腐蚀潜力
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图 2　 不同腐蚀龄期下 C4AF 腐蚀试样物相变化

Fig. 2　 Phase changes of C4AF corrosion samples at
different corrosion ages

水化的 C4 AF 分别从 22. 08% 和 38. 17% 降低至

17. 20%与 29. 20% ,并于 7 d 时消失。 这说明该温

度下的C4AF腐蚀速率较快,在 7 d 时,试样中结晶的

物相已经被破坏,并转化为腐蚀产物霰石。
(C3C3A 腐蚀试样中物相组成如图 3(a)所示。

由图 3(a)可知,物相主要为霰石、水化六水合铝酸三

图 3　 不同腐蚀龄期下 C3A 腐蚀试样物相变化

Fig. 3　 Phase changes of C3A corrosion samples at
different corrosion ages

钙 AH6C)与 C3AH6。 各物相结晶变化过程如图 3(b)
所示。 由图 3(b)可知霰石的 RCP在 1 d 时最大,随着

腐蚀的进行不断降低,霰石含量先降低后升高,在 28
d 时其 RCP有 49. 26%。 由于腐蚀的作用霰石晶体易
被破坏,RCP不断降低,在腐蚀 14 ~ 28 d 升高,是由于
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C3AH6被大量消耗转化而成。 由水化反应生成的

C3AH6,在 1 d 时 RCP为 85. 99%,并在 7 d 时达到最大

值,14 d 时 RCP略有降低为 99. 05%;当腐蚀龄期达到

28 d 时,试样中的 C3 AH6 晶体的 RCP 大大降低,为
28. 45%。 腐蚀产物 C3AH6C 是由 C3AH6直接生成,
由于腐蚀的作用,会进一步转变为霰石,因此其 RCP受

到水化与腐蚀过程的协同作用。 各腐蚀龄期试样中

物相的变化如图 3(c)所示。 由图 3(c)可知霰石的 RCS

在 1 ~7 d 时不断降低,7 d 时 RCS为 19. 83%,且该阶段

C3AH6C 变化较小,主要是由于 C3AH6的 RCS升高所致,
并且 C3AH6的最大值在 14 d 时,此时 C3AH6C 量最少,
霰石的 RCS由于 C3AH6C 降低略有升高。 当试样腐蚀

龄期达到 28 d 时,C3AH6由于腐蚀消耗,晶体被破坏,
故 RCS降低,此时的 C3AH6C 与霰石均大幅度升高,且
霰石升高最为明显,达到了 44. 87%,说明此时C3A试样

中主要的腐蚀产物以霰石晶体为主。
2. 3　 不同腐蚀龄期下水泥单矿 C4AF 和 C3A 腐蚀

产物的含量变化

C4AF 腐蚀试样的 DTG 分析结果如图 4 所示。
由图 4 可知,水化生成的 C3 AH6 在 1 d 时最多为

22. 46% ,这是由于其水化反应较快生成的, 且

CaCO3在 1 d 时的含量为 28. 36% 。 在腐蚀介质的

不断作用下,C3AH6不断减少,3 ~ 7 d 时减少的速率

较快,随后减缓,28 d 时 C3AH6 含量为 9. 04% 。 在

C3AH6消耗的同时,CaCO3不断生成,3 ~ 7 d 时增加

最快,增量为 15. 05% 。 7 d 后 CaCO3的增加速度减

缓,与 C3AH6 消耗速度减缓的规律相吻合,28 d 时

CaCO3的含量为 51. 24% 。 从参与反应的物相总钙

含量(Sum-Ca)看,7 d 后 Sum-Ca 变化减缓,仅从 7 d
时的 55. 54%增加到 28 d 时的 60. 29% 。

C3A 腐蚀试样的 DTG 分析结果如图 5 所示。
由图 5 可知 C3A 试样经 CO2腐蚀后物相分解峰主要

集中在 300 ℃左右,即 C3AH6物相的分解。 通过对

比物相定量的结果可知,在腐蚀反应前期(1 ~ 3 d
时),腐蚀产物变化较小分别为 4. 23%和 4. 36% ,且
C3AH6 由 54. 87% 增加至 61. 66% ;这说明腐蚀前

期,水化反应继续,腐蚀反应被抑制。 当腐蚀龄期

为 7 d 时,C3 AH6 开始减少,而 CaCO3 含量增加至

15. 76% 。 当 腐 蚀 龄 期 为 28 d 时, C3 AH6 仍 有

36. 29% ,而此时的 CaCO3含量为 41. 55% 。 由此说

明,28 d 时试样仍然有大量水化产物未被腐蚀,C3A
在该温度下耐 CO2腐蚀的性能较好。 从 C3A 试样中

参与反应 Sum-Ca 含量变化可知,14 d 时达到最大

值 81. 14% ,28 d 时有所减少,这说明 C3AH6的消耗

量要远大于 CaCO3的生成量,结合 XRD 衍射结果分

析可知,这是由于生成了其他物相,如 C3AH6C。

图 4　 C4AF 试样 CO2腐蚀产物定量测试

DTA 曲线与各组分含量

Fig. 4　 The DTA curve and the content of each
component were quantitatively tested for CO2

corrosion products of C4AF samples

2. 4　 水泥单矿 C4AF 和 C3A 的 CO2腐蚀产物摩尔

生成率及拟合

为方便描述水泥单矿 C4 AF 和 C3 A 腐蚀产物

CaCO3的生成速率与腐蚀时间的关系,用单位时间

内腐蚀产物的摩尔生成率P
-
表示 CaCO3 的生成速

率。 单位时间腐蚀产物摩尔生成率P
- [13]为

P
-
=

mtCaCO3

MCaCO3

1
t (5)

式(5)中:t 为试样腐蚀时间;MCaCO3
为 CaCO3的摩尔

质量;mCaCO3
由 TG 的实验分析结果获得。

C4AF 和 C3A 的腐蚀产物摩尔生成率如表 3 所

示。 由表 3 可知, C4 AF 试样在腐蚀反应 1 d 后

CaCO3的摩尔生成率为 28. 36 mol / d,C3A 试样仅为

4. 23 mol / d,说明 C3A 在腐蚀反应 1 d 后,腐蚀反应

程度要比 C4AF 试样弱,生成 CaCO3 腐蚀产物的反

应速率慢。 随着腐蚀反应时间延长至 28 d,C4AF 和

97572025,25(18) 周井红,等:水泥单矿 C4AF 和 C3A 在 CCUS 环境中的抗腐蚀潜力
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C3A 试样的腐蚀产物摩尔生成率均持续减小,分别

为 1. 83 mol / d 和 1. 48 mol / d,说明在腐蚀反应后

期,C4AF 和 C3A 试样的腐蚀反应速率均有所减缓。
表 3 中 C4AF 和 C3A 单矿腐蚀产物 CaCO3的摩

图 5　 C3A 试样 CO2腐蚀产物定量测试 DTA
曲线与各组分含量

Fig. 5　 The DTA curve and the content of each
component were quantitatively tested for CO2

corrosion products of C3A samples

表 3　 C4AF 和 C3A 试样腐蚀产物摩尔生成率

Table 3　 Molar formation rate of corrosion products of
C4AF and C3A samples

腐蚀反应时间 / d
摩尔生成率 / (mol·d - 1)

C4AF-CaCO3 C3A-CaCO3

1 28. 36 4. 23

3 9. 74 1. 45

7 6. 32 2. 25

14 3. 28 2. 36

28 1. 83 1. 48

尔生成率表明,C4AF 和 C3A 两种水泥单矿单位时

间腐蚀产物摩尔生成率 P
-
随时间的变化关系均能较

好地满足 P
-
∝ α t -

1
2 的关系[13,24,28]。 对不同腐蚀龄

期下的产物摩尔生成率 P
-
与时间变化关系拟合可得

腐蚀产物生成速率系数 α,α 表示腐蚀产物生成速

率的快慢。 腐蚀产物摩尔生成率 P
-
为

P
-
= αt -

1
2 + β (6)

式(6)中:β 为常数。
使用式(6),对表 3 中 C4AF 和 C3A 两种水泥单

矿 CO2腐蚀产物摩尔生成率进行拟合,拟合结果如

图 6 和表 4 所示。 由图 6 和表 4 可知,C4AF 的 α 为

32. 62,远高于 C3 A 单矿的 2. 74。 拟合结果表明,
C3A腐蚀产物生成速率最小,造成这种现象的主要

原因是 C3A 单矿在水化反应之后生成的水化产物

主要是 C3AH6 物相,经过 XRD 和 TG 的定量分析,
发现 C3AH6物相在腐蚀前后的含量变化不大,说明

C3A水化产物与 CO2 反应能力较弱,C3 A 水化产物

C3AH6等物相的抗 CO2 腐蚀能力较强[29]。 综上所

述,C4AF 单矿 CaCO3腐蚀产物的反应速率要远大于

C3A试样,说明 C3A 试样在模拟 CCUS 井下环境中

的抗 CO2腐蚀能力较强。

图 6　 水泥单矿 C4AF 和 C3A 的 CO2腐蚀

产物生成率与腐蚀时间拟合结果

Fig. 6　 Fitting results of CO2 corrosion product formation
rate and corrosion time of cement single mine C4AF and C3A

表 4　 水泥单矿 C4AF 和 C3A 的 CO2腐蚀

产物摩尔生成率拟合结果

Table 4　 Fitting results of molar formation rate of CO2

corrosion products of C4AF and C3A in cement single mine
P- α β R2

C4AF 32. 62 - 5. 825 0. 966
C3A 2. 74 1. 033 0. 617
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3　 结论

通过 SEM、XRD、TG-DTG 等分析测试技术,对
水泥单矿 C4AF 和 C3A 在 CCUS 井中的腐蚀过程进

行了研究,针对腐蚀龄期对试样中物相组成、物相

含量变化的影响规律进行了分析,并对腐蚀产物

CaCO3生成速率进行了拟合分析,得到以下结论。
(1)经过腐蚀后 C4AF 单矿中不规则的球形颗

粒开始向块状颗粒转变。 C3A 单矿在受到 CO2腐蚀

后会生成团絮状产物,但较 C4AF 单矿腐蚀后的分

布较少,并且 C3A 腐蚀后产生了比 C4AF 腐蚀后更

多的块状、棒状的腐蚀产物。
(2)C4AF 单矿在腐蚀早期的物相主要是C3AH6

与未水化的 C4AF,腐蚀后期出现了霰石的衍射峰。
C3A 单矿腐蚀后的物相主要是霰石、C3 AH6 C 和

C3AH6,腐蚀龄期达到 28 d 时,C3AH6由于腐蚀反应

导致晶体被破坏,相对结晶度降低,而 C3AH6C 与霰

石的相对结晶度均大幅度升高,腐蚀后期 C3A 试样

中的腐蚀产物以霰石晶体为主。
(3) TG / DTG 定量分析结果表明,在 90 ℃、8. 0

MPa CO2的饱和水湿环境中,腐蚀相同的龄期条件

下,C4 AF 单矿腐蚀产物 CaCO3 的含量高于 C3 A。
C4AF试样在腐蚀反应 1 d 后 CaCO3的摩尔生成率为

28. 36 mol / d,远大于 C3 A 试样的 4. 23 mol / d,说明

C3A在腐蚀反应1 d 后,腐蚀反应程度要比 C4AF 试样

弱。 随着腐蚀反应时间延长至 28 d,C4AF和 C3A 单

矿的腐蚀产物摩尔生成率均持续减小,分别为 1. 83
mol / d 和 1. 48 mol / d。 拟合后 C4AF 的腐蚀产物生成

速率系数 α 为 32. 62,远高于 C3A 单矿的 2. 74,说明

C3A 单矿在 CCUS 环境中抗 CO2的腐蚀能力较强。
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