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碳化对混凝土微孔特征和吸水性能的影响

宋 辰 1，2， 姜 超 1，2， 顾祥林 1，2

（1. 同济大学 工程结构性能演化与控制教育部重点实验室，上海200092；2. 同济大学 建筑工程系，上海200092）

摘要：为研究碳化对混凝土毛细吸水性能的影响，对比开展

了不同水灰比非碳化与碳化混凝土的毛细吸水试验，并通过

压汞试验，定量获取了碳化前后混凝土的孔隙结构参数，通

过电镜背散射图像扫描和热重分析定性观察分析了孔隙结

构变化特征。结果表明，碳化后混凝土的毛细吸水能力下降

20.0% ~ 26.5%，毛细吸水系数下降30.8% ~ 37.8%。相较

未碳化混凝土，碳化混凝土的最可几孔径减小 13.9 ~ 15.1 
nm，最高减小幅度达 41.8%，且水灰比越高降低越显著。测

试观察到碳化导致氢氧化钙转化为碳酸钙，孔径减小。计算

表明，碳化混凝土毛细吸水性能使用Lucas⁃Washburn等人提

出的模型依然有效，且选取最可几孔径作为等效孔径时模型

效果最佳。
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Effects of Carbonation on Microscopic 
Pore Characteristics and Water 
Absorption Performance of Concrete
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Engineering Structures of the Ministry of Education， Tongji 
University， Shanghai 200092， China；2. Department of Structural 
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Abstract： Capillary water absorption tests on non-

carbonated and carbonated concrete specimens with 
different water-cement ratios were conducted to 
investigate the effects of carbonation on capillary water 
absorption performance of concrete. Mercury intrusion 
porosimetry （MIP）， backscattered electron microscopy 
（BSE） and thermogravimetric analysis （TGA） were used 
to identify the pore structure of concrete before and after 
carbonation. The results show that the water absorption 
performance of carbonated concrete greatly decreases， 
and absorption capacity declines by 20.0% to 26.5%， and 

the water absorption coefficient falls by 30.8% to 37.8%. 
Compared with non-carbonated concrete， the most 
probable pore diameter of the carbonated concrete 
decreases by 13.9 nm to 15.1 nm， with the highest 
reduction rate reaching 41.8%. The reduction is more 
significant for concrete with higher water-cement ratios. 
The carbonation process is found to result in the 
transformation of calcium hydroxide into calcium 
carbonate and a decrease in pore diameter. The 
calculation results indicate that the model proposed by 
Lucas-Washburn et al. is still effective for carbonated 
concrete water absorption， and the selection of the most 
probable pore diameter as the equivalent pore diameter 
has the best model performance.

Keywords： carbonation； concrete； capillary water 

absorption；pore structure 

我国服役超过 30 年的基础设施的比例不断攀

升［1］，混凝土结构的耐久性病害日益突出。实际上，

混凝土碳化、氯离子侵蚀、冻融损伤等病害［2］均与混

凝土中的水分密切相关。然而，长久服役的混凝土

结构表层已发生碳化，孔隙结构产生变化，影响水分

在混凝土内传输［3］。因此，研究碳化导致的混凝土

吸水性能的变化，对既有混凝土结构性能评估与服

役寿命延长具有重要意义。

另外一方面，为适应“双碳”战略目标，对二氧化

碳在混凝土材料中的资源化利用日益受到重视。例

如，碳化固化再生混凝土骨料［4-5］、碳化养护混凝土［6］

等低碳混凝土材料广受关注。碳化后的再生混凝土

骨料吸水能力对再生混凝土配合比设计，尤其是用

水量的设计极其重要。碳化养护导致的表层混凝土

碳化会影响表层混凝土的毛细吸水能力，进而影响

碳化养护混凝土结构的耐久性。综上所述，碳化混
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凝土的吸水性能对评估既有已碳化混凝土结构和新

型低碳混凝土结构的耐久性意义重大。

毛细吸水性能是定量表征混凝土水分传输性能

的重要指标之一，在国内外规范与诸多耐久性研究

中都得以采用。研究表明［7-13］，圆柱管内毛细吸水过

程主要受到毛细管力、惯性力、黏滞力和重力作用。

而二氧化碳进入混凝土孔隙后，与孔隙液溶解氢氧

化钙反应生成固体碳酸钙，同时在固液界面与C3S、
C2S和C‒S‒H发生化学反应。碳化反应的固体产

物体积膨胀，使得混凝土孔隙率降低，且反应生成物

附着在孔壁，使孔径减小，混凝土孔径分布发生变

化［14-15］。结合毛细吸水模型可知，碳化引起的混凝土

孔径分布变化势必导致其毛细吸水性能的改变，从

而进一步影响混凝土的耐久性能。目前关于毛细吸

水的相关研究多基于未碳化混凝土的情况，碳化混

凝土毛细吸水过程的模型适用性尚不明确。本文对

不同水灰比混凝土碳化前后的毛细吸水性能开展试

验研究，通过毛细吸水试验校验理论模型，对碳化前

后混凝土样品开展压汞试验、背散射扫描测试和热

重分析测试，从孔隙结构、物质成分的角度揭示碳化

后混凝土毛细吸水性能的变化规律，为碳化混凝土

结构耐久性相关研究提供试验依据。

1 试验概况 

1. 1　原材料与试件参数　

试验使用现浇混凝土试件作为研究对象，水泥

使用P·O 42. 5级水泥，粗骨料为5 ~ 20 mm连续级

配的花岗岩碎石，细骨料为 ISO标准沙，使用去离子

水拌合。混凝土配合比和 28 d 棱柱体（100 mm ×
100 mm × 300 mm）抗压强度换算得标准抗压强度

如表1所示。

试验共浇筑 C30 与 C25，水灰比（质量比）分别

为 0. 50 与 0. 60，尺寸为 100 mm × 100 mm × 50 
mm的混凝土试件共12件，如图1所示，试件概况如

表2所示。浇筑24 h后脱模，在（20 ± 2） ℃，相对湿

度为 95% 的条件下养护 28 d。试件养护完毕后仅

保留正方形顶面和底面不进行处理，将非吸水面（长

方形侧面）使用环氧封装。环氧封装时，保证非吸水

面的涂层厚实，以避免在干燥处理时发生风化剥落。

对不进行加速碳化处理的试件，环氧树脂凝固过程

在密封箱中进行，避免凝固过程中试件表层混凝土

与大气中二氧化碳反应而发生碳化。

1. 2　加速碳化试验　

对非碳化的试件（N50 与 N60），混凝土经环氧

处理完毕后立即使用保鲜膜包覆，使其与外界空气

隔绝以防止自然碳化。对需要全截面碳化处理的试

件（C50与C60），将其放入加速碳化试验箱中 60 d，
在（30 ± 2） ℃，相对湿度（60 ± 5） %，二氧化碳体

积分数（20 ± 3） %的环境中进行加速碳化。碳化

进程结束后，进行毛细吸水试验。试验前，对所有 
“‒B”类试件进行劈裂试验，向劈裂剖面喷涂酚酞以

检查是否全截面碳化。经测试，N50与N60全截面

均未发生碳化，C50 与 C60 两类混凝土均全截面

碳化。

1. 3　毛细吸水试验　

根据规范ASTM‒C1585进行毛细吸水试验［16］。

图1　试件参数与试验概况

Fig.1　Concrete specimen and test device

表1 混凝土配合比及棱柱体抗压强度

Tab.1　Mix proportion and compressive strength of concrete

试件

X50
X60

水泥型号

P·O 42. 5
P·O 42. 5

水灰比

0. 50
0. 60

配合比/（ kg·m-3）
水泥

413. 6
369. 3

水
206. 8
221. 6

细骨料
448
448

粗骨料
1280
1280

fc，k/MPa

30. 70
25. 80

注：X为N或C，N代表非碳化混凝土，C代表碳化混凝土；数字50、60代表水灰比为0.50或0.60。
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测试前将混凝土试件置于 50 ℃的烘干箱进行恒温

干燥，直至试件质量达到恒定值（每 24小时质量减

少率不大于 0. 1%［17］）。烘干至恒重后，使用保鲜膜

包覆并缓慢降温至室温。试验前，在试件的顶部覆

盖PVC薄片，称量吸水试验前的试件质量。

毛细吸水试验时，保持混凝土底面接触液面，底

面浸水深度不超过 3 mm。分别在 0、1、5、10、20、30 
min，1、2、3、4、5、6 h，1、2、3、4、5、6、7、8 d的时刻称取

试件的质量。每次称量前使用含水擦拭布迅速拭去

混凝土底面的浮水，擦拭布含水量应保持适中，擦拭

过程中仅拭去表面浮水，避免擦拭布与混凝土试件

发生水分交换。

1. 4　孔隙结构与成分测试试验　

应 用 压 汞 试 验 法 （mercury intrusion 
porosimetry，MIP）测试水泥基材料孔径分布。待混

凝土毛细吸水试验完成后，将混凝土自然风干至干

燥状态，从“‒C”类试件中筛取砂浆颗粒进行压汞试

验。获取砂浆颗粒后，置于密封袋中，并放入干燥剂

保存，避免保存过程中混凝土碳化。压汞测试仪器

为AutoPore IV 9500型全自动压汞仪。

使用电子探针分析仪对样本表面开展背散射

（back scattered electron imaging，BSE）图像扫描，获

得样品表面形貌。在样品中采得样本，经环氧树脂

固化封装，表面打磨抛光后，对其观测扫描并以图片

形式保存结果。测试仪器为 JXA‒8230型电子探针

分析仪。

应用热重分析法（thermogravimetric analysis，
TGA）测试碳化前后混凝土成分变化。压汞颗粒取

样的同时，随机选取颗粒，在研磨钵中研磨，并立即

置于密封袋内，放入干燥剂保存。测试使用仪器为

STA‒449C型TG/DTA热分析仪。在30 ~1 200 ℃
的范围内，采用10 ℃·min−1的升温程序进行测试。

2 试验结果与分析 

2. 1　累计吸水质量　

碳化试件与非碳化试件毛细吸水试验结果汇总

如图2所示。由图2可知，累计吸水质量Δm由高到

低分别为N60、N50、C60、C50，呈现水灰比减小，吸

水能力下降，碳化试件吸水能力弱于非碳化试件的

规律。试验发现：在曲线增势趋平时，试件顶面混凝

土已呈现明显湿迹，代表该试件的吸水能力即将饱

和。对比非碳化试件（N 类）和碳化试件（C 类）曲

线，非碳化试件在24 h时增势即将趋平，而碳化试件

则在 72 h时增势趋平。这表明，非碳化混凝土的吸

水速率整体上大于碳化混凝土。

碳化试件组（C50、C60）的曲线始终低于非碳化

试件组（N50、N60），这是碳化使孔隙结构发生改变

所致。对水灰比为0. 50的混凝土，碳化后混凝土累

计吸水质量下降20. 0%，水灰比0. 60的混凝土累计

吸水质量下降 26. 5%。水灰比大者经碳化作用后，

吸水能力下降幅度也更显著。

2. 2　毛细吸水系数　

对混凝土等多孔建筑材料，通常使用毛细吸水

系数来衡量材料毛细吸水的速度。由于吸水试验起

始时刻，干燥材料与水接触时，短时间内表层孔隙被

水迅速填充，按照ASTM‒C1585规范建议［16］，使用

带截距一维毛细吸水公式表示毛细吸水高度 I，mm。

I = m ( )t - m0

Aρ l
= S0 t + b （1）

式中：t为累计吸水时间，min；m（t）为累计吸水 t时间

后的试件质量，g；m0为毛细吸水前试件的干燥质量，

g；A为试件吸水面面积，mm2；ρl为液态水的密度，取

1 g·mm−3；S0为毛细吸水系数，mm·min−0. 5；b为拟合

曲线的纵轴截距。

表2　试件概况

Tab.2　Arrangement of specimen

试件

N50‒A
N50‒B
N50‒C
C50‒A
C50‒B
C50‒C
N60‒A
N60‒B
N60‒C
C60‒A
C60‒B
C60‒C

水灰比

0. 50
0. 50
0. 50
0. 50
0. 50
0. 50
0. 60
0. 60
0. 60
0. 60
0. 60
0. 60

类型

非碳化
非碳化
非碳化

全截面碳化
全截面碳化
全截面碳化

非碳化
非碳化
非碳化

全截面碳化
全截面碳化
全截面碳化

试验用途

毛细吸水试验
碳化深度测试（初始状态对照）

材料测试（压汞/电镜/热重分析）
毛细吸水试验
碳化深度测试

材料测试（压汞/电镜/热重分析）
毛细吸水试验

碳化深度测试（初始状态对照）
材料测试（压汞/电镜/热重分析）

毛细吸水试验
碳化深度测试

材料测试（压汞/电镜/热重分析）

图2　混凝土累计吸水质量曲线

       Fig.2　Cumulative water absorption mass of 
concrete
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对吸水试验结果分别绘制累计吸水质量和时间

平方根的关系图并对曲线平直部分进行线性拟合，

拟合结果如图3所示。由图3可知，曲线存在吸水快

速上升段与平直段，由于快速上升段受惯性影响，因

此毛细吸水过程取后半平直段进行拟合［8］。曲线线

性部分斜率即为毛细吸水系数，由大到小排序依次

为N60、N50、C60、C50。不论碳化前后，0. 60水灰比

毛细吸水系数均高于0. 50水灰比试件。碳化后，两

类水灰比混凝土的毛细吸水系数均发生明显下降，

水灰比 0. 60 的试件从 1. 802 下降至 1. 134，水灰比

0. 50的试件从 1. 520下降至 1. 052，水灰比越大，下

降越显著。

2. 3　孔隙结构特征　

混凝土试件砂浆颗粒的压汞试验结果如图4所

示，所有试件混凝土孔直径 D 主要分布于 0 ~ 200 
nm 且集中于 10 ~ 100 nm 区间，4 条曲线分别在上

述区间内存在峰值。混凝土经过碳化后，水灰比

0. 50与0. 60试件砂浆孔隙率均有所下降，分别下降

1. 25%与 2. 18%；根据混凝土配合比换算得混凝土

孔隙率分别下降 0. 86% 与 1. 50%。孔径微分分布

曲线上的峰值即为最可几孔径，为孔隙内出现概率

最高的孔径。碳化后，孔径整体减小，水灰比 0. 50
与 0. 60混凝土最可几孔径均减小。0. 50水灰比混

凝土的最可几孔径从40. 2 nm减小至26. 3 nm，累计

减小 34. 6%；0. 60 水灰比混凝土的最可几孔径从

36. 1 nm减小至21. 0 nm，累计减小41. 8%。

图 5 是混凝土样品砂浆颗粒孔径分布图，两种

水灰比的混凝土经过碳化后，小孔（孔直径 < 50 
nm）的比例均较碳化前有所上升，0. 50水灰比试件

比例增加14. 0%，0. 60水灰比试件比例增加5. 6%。

结合图4可知，说明碳化整体上填实了孔隙，使得碳

化后的孔隙率普遍减小，造成小孔比例增加。

各组试件典型背散射电镜扫描图如图 6a所示。

由图6a可知，相对于未碳化混凝土，碳化混凝土视觉

可见的孔隙数量显著下降，且孔隙开口半径呈现减

小的趋势。针对混凝土的小、微孔，由于难以通过肉

眼直接观测，作者通过阈值分割将图6a转换为二值

图像，去除图像中的噪声，并使用白色凸显小微孔，

图像可视化处理后结果如图 6b所示。统计图 6b中

小微孔（白色区域）占比可得，水灰比为0. 5与0. 6的

碳化混凝土孔隙占比相对于未碳化混凝土分别下降

图3　混凝土毛细吸水质量随时间平方根的变化

    Fig.3　Relationship  between  cumulative  water 
absorption mass and square root of time

图4　碳化前后混凝土孔径分布

Fig.4　Pore size distributions of concrete before and after carbonation

图5　混凝土砂浆颗粒孔径分布

Fig.5　Aperture gradation of mortar particle
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了25. 3%与37. 9%，孔隙的整体变化趋势与压汞测

试结果一致。背散射图像较为直观展示了碳化混凝

土的孔隙变化趋势，但采集的数据受观测面选取的

影响，图像结果存在较大的随机性，此处仅作为辅助

方法对孔隙的变化特征进行补充分析，后续传输模

型依旧基于压汞法测试数据建立。

各组试件热重分析 DTG 结果如图 7 所示。由

图 7可知，在DTG 曲线中，存在两个明显的下降峰

值，分别在 400 ℃和 750 ℃附近，对应氢氧化钙和碳

酸钙的分解温度。对比相同水灰比试件实线（未碳

化）和虚线（全截面碳化）可知，未碳化试件在400 ℃
存在明显的峰值，而全截面碳化试件在该温度曲线

走势平缓，说明试件经过加速碳化后氢氧化钙几乎

被完全消耗。750 ℃时，碳化前后试件均存在明显的

峰值，但全截面碳化试件的峰值明显大于非碳化试

件，这也说明加速碳化处理过程使氢氧化钙转化为

碳酸钙造成峰值的显著增加。氢氧化钙生成碳酸钙

的过程体积增加，使混凝土的孔隙率减小［15］。

2. 4　毛细吸水模型的适用性讨论　

使用Lucas-Washburn方程推导孔毛细吸水率与

孔径的关系，该方程描述的毛细吸水高度 y与时间

之间的关系，如式（2）所示。

y = rσ
2η

t （2）

式中：r为毛细孔半径，nm；η为液态水的黏度系数，

Pa·s；σ为水表面张力，N·m−1。

在温度 T 时，液态水的黏度系数可按式（3）
求解［18］。

        

η (T )= 3.225 5 × 10-11T 4 -
                 4.426 2 × 10-8T 3 +
                 2.281 2 × 10-5T 2 =
                 -5.239 5 × 10-3T +
                  4.543 2 × 10-1

          

（3）

在温度T时，液态水分表面张力可按式（4）求解［19］。

        σ (T )=-2.66 × 10-7T 2 + 1.54 × 10-6T +
                          9.46 × 10-2 （4）

对孔隙率为φ，迂曲度为 τ的水泥基材料，吸水

系数可表示为

S0 = m ( t )- m0

Aρ l
= φ

τ
rσ
2η

t （5）

图6　样品碳化前后微孔特征对比

Fig.6　Comparison of microscopic pore characteristics before and after carbonation of sample

图7　试样热重分析曲线

Fig.7　Curve of thermogravimetric analysis
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将混凝土视为均匀随机多孔介质，可取 τ=π2/
4［20］。如此，根据式（6）即可求得毛细吸水过程中的

等效孔径。

r = ( τ
φ ) 2 2ηS0

σ
（6）

将根据图3所得毛细吸水系数代入式（6），即可

计算得到以经典Lucas-Washburn方程为基础的等效

孔径。将其与压汞试验结果进行对比，如表3所示。

由表3可知，式（6）计算的等效孔径值与压汞试验最

可几孔径值最接近，非碳化试件最大偏差仅15. 1%，

碳化试件最大偏差仅7. 7%。式（6）计算的中位孔径

和平均孔径与计算等效孔径值的偏差较大。

2. 5　模型参数分析　

本节以2. 4节所测得结构参数为依据代入各模

型进行计算。由于Quere［8］的模型仅适用于毛细吸

水最初阶段，将最可几孔径、平均孔径、中位值孔径

分别代入Lucas-Washburn模型与Fries模型［11］，与试

验结果对照，对比结果如图8所示。由图8可知，C50

和C60两种水灰比下，使用最可几孔径作为孔径参

数计算模型与试验结果吻合程度较好，计算相关系

数均大于0. 98，而平均孔径，中位值孔径均与试验数

据存在不同程度偏离。综上所述，混凝土碳化后的

毛细吸水模型仍然适用且使用最可几孔径参数作为

等效孔径进行建模描述效果最佳。

3 结论 

（1）碳化可显著降低混凝土的总吸水量和吸水

速率，C30 混凝土（水灰比 0. 50），C25 混凝土（水灰

比 0. 60）下降幅度分别可达 26. 5%、37. 8%。水灰

比越大，碳化导致的总吸水量和吸水速率降低率

越大。

（2）碳化后混凝土孔隙率降低，孔径整体减小。

大于 50 nm 孔径比例减少，小于 50 nm 孔径占比增

加。最可几孔径减小达 41. 8%，水灰比越高降低越

显著，碳化过程消耗了氢氧化钙，碳酸钙含量显著增

加，导致孔径缩小。

（3）参数分析表明，碳化后混凝土的毛细吸水过

程使用最可几孔径作为等效半径时，采用 Lucas-

Washburn 模型的计算结果与试验结果吻合程度

最佳。
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宋    辰：论文撰写，试验方案设计与开展，理论分析，参

数分析，图表可视化。

表3 孔径计算结果与压汞结果对比

Tab.3　Comparison of calculation results and mercury intrusion results

方法

计算值

压汞值

参数

孔径
最可几值
中位值
平均值

N50
孔径/nm

33. 2
38. 2
39. 1
16. 1

偏差/%
0
15. 1
17. 8

-51. 5

C50
孔径/nm

20. 4
20. 3
25. 2
15. 6

偏差/%
0

-0. 5
23. 5

-23. 5

N60
孔径/nm

35. 3
36. 1
31. 2
14. 9

偏差/%
0
2. 3

-11. 6
-57. 8

C60
孔径/nm

19. 5
21. 0
32. 2
19. 1

偏差/%
0
7. 7

65. 1
-2. 1

图8　碳化混凝土毛细吸水模型参数分析

Fig.8　Parametric study of capillary model of carbonated concrete
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