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生物炭对碳化养护水泥砂浆的改性机理
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摘要：研究了生物炭对碳化养护水泥砂浆抗压强度和固碳量的影响规律和机理 .结果表明：生物炭能

有效促进水泥早期水化，改善碳化养护水泥砂浆的抗压强度和孔结构，且效果随着碳化养护时间的

延长而愈加明显；掺有生物炭试件的水泥石固碳量略有降低，但综合考虑生物炭封存与碳化养护捕

获的总固碳量则明显提高 .
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Modification Mechanism of Biochar on Carbonation-Cured Cement Mortar
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Abstract : The influence and mechanism of biochar on the compressive strength and carbon sequestration of 
carbonation‑cured cement mortar were studied. The results show that addition of biochar can effectively promote 
early hydration reaction of cement， as well as improve compressive strength and pore structure of carbonation‑cured 
cement mortar. This improvement effect becomes more obvious with the prolongation of carbonation duration. 
Besides， incorporation of biochar decreases carbon sequestration in carbonation curing， while the total carbon 
sequestration by biochar and carbonation curing increases significantly by considering both biochar and cement paste.
Key words : cement‑based material； carbonation‑cured； compressive strength； carbon sequestration； modification 
mechanism

水泥基材料的碳化养护被认为是水泥混凝土制

品绿色低碳化的重要技术手段之一 . 碳化养护利用

硅酸三钙（C3S）、硅酸二钙（C2S）、氢氧化钙（CH）等

水泥熟料矿物及水化产物与二氧化碳（CO2）之间较

强的反应活性，将 CO2转化为稳定、不溶的碳酸盐，从

而实现高效的碳捕获与封存［1‑2］.通常情况下，碳化养

护能够有效地改善水泥基材料的力学性能和耐久性 .
但也有研究指出，长时间的碳化养护使水泥石中的

水分大量蒸发，会对后续的水化反应产生负面影响，

甚至导致严重的干燥收缩和开裂［3］.水泥石碳化程度

过高也可能使水化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶体积收缩，导

致孔结构劣化［4］.生物炭是由生物质在缺氧或无氧条

件下高温热解生成的多孔固体颗粒物质，在固碳减

排、土壤改良及水污染治理等领域具有很高的应用

价 值 . 据 报 道 ，生 物 炭 储 存 的 CO2 当 量 为 400~
900 kg/t［5］.近年来，国内外研究者尝试将生物炭作为

掺和料应用于水泥混凝土中 .
鉴于此，本文主要研究了生物炭对碳化养护水
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泥砂浆抗压强度和固碳量的影响规律和机理，以期

为碳化养护技术的优化提供参考 .

1　试验

1.1　原材料

水泥采用 P·I 42.5 硅酸盐水泥（PC）；细骨料采

用河砂（S），细度模数为 2.54；拌和水（W）为实验室

自来水；减水剂为聚羧酸高效减水剂（SP）；生物炭

（B）以玉米秸秆为前体，在 500 ℃绝氧条件下热解

1.5 h，其比表面积为 515.3 m2/g，碳、氮、氢、硫、氧的

含量（质量分数，文中涉及的组成、比值等除特殊说

明 外 均 为 质 量 分 数 或 质 量 比）分 别 为 63.51%、

2.01%、0.89%、6.11%、13.12%. 水泥的化学组成见

表 1.生物炭和水泥的粒径分布见图 1.

1.2　配合比与试件制备

按照表 2 所示的配合比，制备边长为 50 mm 的

立方体标准养护水泥砂浆试件和碳化养护水泥砂浆

试件，设置生物炭的掺量 wB为 0%、1%、3%、5%.试
件制备过程为：在（20±3） ℃、相对湿度 RH 为（60±
5）%下，将水泥砂浆试件带模预养护 6 h，拆模后再

预养护 24 h；预养护结束后，将试件放入碳化养护箱

内，在（20±1） ℃、RH 为（70±2）% 下进行碳化养

护，CO2质量分数为 20%，碳化养护时长 tc为 0（标准

养护）、4、12、24 h；碳化养护结束后，将试件放置于

（20±1） ℃、RH≥95% 的标准养护室内继续养护至

3、7、28 d.
1.3　试验方法

水 泥 砂 浆 的 抗 压 强 度 参 照 ASTM C109/

C109M‑21《Standard test method for compressive 
strength of hydraulic cement mortars》进行测试 . 水
泥砂浆的渗透性采用毛细吸水法进行测试 . 测试过

程为：将试件在 60 ℃下干燥后，用环氧树脂将 4 个

侧面密封，并浸泡在 5 mm 深的水中 . 得到水泥砂

浆的毛细吸水率 kc
［6］为：

k c = ( Δm )2

ρ2 A2 t
（1）

式中：Δm 为试件的吸水量，g；ρ 为水的密度，g/mm3；

A 为试件浸泡在水中部分的横截面积，mm2；t为试件

在水中的浸泡时间，min.
水泥浆体的水化热采用 TAM Air等温量热仪进

行测试 . 水泥砂浆的热重分析测试在 TA Discovery 
SDT 650 同步热分析仪上进行，样品从试件 10 mm
深度内取样 . 水泥石整体的固碳量采用高温煅烧方

法测得［7］：将试件破碎后放入马弗炉中，分 2 次加热

至 550、950 ℃，2 次加热后的质量差即为试件整体的

碳捕获量 . 水泥砂浆的孔隙结构通过压汞法（MIP）
测试，在试件表面 10 mm 范围内取颗粒样品 . 水泥

砂浆的微观力学特征采用 Anton Paar 纳米压痕仪

进行测试，每组样品测试 4 个 10×10 点阵 . 水泥砂

浆的微观形貌采用扫描电子显微镜（SEM）分别在

二次电子（SE）模式和背散射（BSE）模式下进行

观测 .

2　结果与分析

2.1　水化热

不同生物炭掺量对水泥浆体水化热的影响见图 2.
由图 2可见：水泥浆体的热流量曲线存在 2个明显的峰

值，第 1个峰值主要是由于水泥与水接触后硅酸钙矿物

的快速溶解，第 2个峰值则是C3S加速水化以及水化产

物C‑S‑H与CH的生成引起的；生物炭掺量的增加提高

了C3S的水化放热量，这是由于生物炭较小的颗粒和较

大的比表面积为水化反应提供了更多了成核位点，同时

生物炭表面的羟基会吸引带正电的水泥颗粒并产生成

核团簇，从而进一步促进了水化产物在团簇表面沉淀［8］；

表 1　水泥的化学组成

Table 1　Chemical composition of cement
w/%

SiO2

22. 89

Al2O3

4. 51

Fe2O3

3. 51

CaO

62. 85

MgO

2. 18

SO3

2. 42

Na2O

0. 57

f‑CaO

0. 84

图 1　生物炭和水泥的粒径分布

Fig. 1　Particle size distribution of biochar and cement

表 2　水泥砂浆的配合比

Table 2　Mix proportion of cement mortar

Specimen

C0
C1
C3
C5

wB/%

0
1
3
5

Mix proportion/(kg·m-3)

PC

350. 00
346. 50
339. 50
332. 50

B

0
3. 50

10. 50
17. 50

SP

1. 23
1. 21
1. 19
1. 16

S

875. 00
875. 00
875. 00
875. 00

W

140. 00
140. 00
140. 00
140. 00
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试件C1在 72 h的总水化热与试件C0相近，而试件C3、
C5 的 72 h 总水化热相比试件 C0 分别提高了 7.2%、

14.8%.

2.2　抗压强度

水泥砂浆的抗压强度见图 3.由图 3可见：对于标

准养护（tc=0 h）和碳化养护试件，生物炭的掺入均能

提高水泥砂浆的抗压强度；在未掺入生物炭的情况

下，tc为 4、12 h 的碳化养护试件 3、7、28 d 抗压强度均

高于或近似等于标准养护试件，而 tc=24 h 的碳化养

护试件抗压强度相比于标准养护试件则有所降低，

其 3、7、28 d 抗压强度分别下降了 17.1%、7.5%、

5.1%；掺入 1% 的生物炭后，各组试件的抗压强度均

略有提高；当生物炭掺量达到 3%、5% 后，各组试件的

抗压强度进一步提高，且 24 h碳化养护试件提升幅度

最大，tc=24 h的试件 C5在 3、7、28 d抗压强度相当于

其在标准养护下的 95.6%、103.1%、116.7%. 由此可

见，生物炭的掺入不仅能提高水泥砂浆的抗压强度，

还能很好地弥补碳化养护时间过长带来的负面影响 .

2.3　毛细吸水率与孔隙率

水泥砂浆的毛细吸水率见图 4. 由图 4 可见：对

于未掺入生物炭的试件 C0，tc为 4、12 h 的碳化养护

使试件的毛细吸水率比其在标准养护下略有降低，

而 tc=24 h 的碳化养护则使试件的毛细吸水率大幅

增大；在掺入了 5% 的生物炭后，各组试件的毛细吸

水率均有所降低，且碳化养护时间越长，降低效果越

显著；tc=24 h 的碳化养护试件在掺入 5% 的生物炭

后，其毛细吸水率大幅降低至 0.0784 mm/min0.5. 由
此可见，生物炭的掺入能弥补过度碳化对水泥砂浆

渗透性造成的不利影响 .
压汞法测试了水泥砂浆的孔结构参数，结果见

图 5、6（图中 D 为孔径）.由图 5、6可见：对于未掺入生

物炭的水泥砂浆试件 C0，tc为 4、12 h的碳化养护将水

图 2　不同生物炭掺量对水泥浆体水化热的影响

Fig. 2　Effect of different biochar dosages on hydration 
heat of cement pastes

图 3　水泥砂浆的抗压强度

Fig. 3　Compressive strength of cement mortars
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泥砂浆孔隙率由标准养护的 16.6% 分 别 降 低 至

14.3%、13.8%，大 孔 体 积 分 数 由 8.72% 降 低 至

3.64%、3.75%，平均孔径也有所降低；但当 tc=24 h
后，水泥砂浆的孔隙率、大孔体积分数和平均孔径均

明显提高；5% 的生物炭使水泥砂浆的孔隙率、大孔

体积分数和平均孔径均有所降低，且其在 tc=24 h 时

降低最为明显，这与毛细吸水率的测试结果相吻合 .
一方面，生物炭更细的颗粒尺寸改善了水泥砂浆的

颗粒堆积，使水泥石更加密实；另一方面，由于生物

炭多孔且比表面积较大，可以吸附一部分拌和水并

在后续养护中缓慢释放，促进后续的水化反应［9］.

2.4　热分析与固碳量

水 泥 砂 浆 的 热 重 曲 线 见 图 7. 由 图 7 可 见 ：

100~350 ℃的放热峰对应 C‑S‑H、钙钒石（AFt）、单

硫型水化硫铝酸钙（AFm）等水化产物中化学结合

水的脱去；350~500 ℃的放热峰对应 CH 的脱水；

550~950 ℃ 的 放 热 峰 对 应 多 种 晶 型 CaCO3 的

分解  ［10］.
水泥砂浆在不同温度范围内的质量变化率 ΔW

见表 3（表中 ΔW1、ΔW2、ΔW3 分别对应水泥砂浆在

100~350、350~500、500~950 ℃范围内的质量变化

率）.由表 3可见：与 C0相比，掺入 5% 生物炭试件 C5
的 ΔW1和 ΔW2均有所提高，说明生物炭的掺入增加了

水化产物的含量；碳化养护后，由于 AFt、AFm 和 CH
等水化产物在碳化反应中被大量消耗，水泥砂浆的

ΔW1和 ΔW2明显下降；掺入 5% 生物炭会使水泥砂浆

的 ΔW3略降低，这可能是由于生物炭降低了水泥砂浆

图 4　水泥砂浆的毛细吸水率

Fig. 4　Capillary water absorption of cement mortars

图 5　水泥砂浆的孔径分布

Fig. 5　Pore size distribution of cement mortars

图 6　水泥砂浆的孔隙体积分数和平均孔径

Fig. 6　Pore volume fraction and average pore size of cement mortars
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的孔隙率，导致 CO2气体在水泥砂浆内部的扩散速率

变慢，从而降低了水泥石内部的固碳量 .
由于生物炭含有大量的碳元素，因此水泥砂浆

的综合固碳量 ρ（CO2）也应考虑生物炭中封存的

CO2. 本研究中的生物炭中碳元素含量为 63.51%，

由此可以计算出每立方米水泥砂浆中生物炭的等效

CO2 封存量 . 采用全生命周期评价方法（LCA）计算

得到的每千克玉米秸秆生物炭温室效应潜能值为

-0.57 kg 等效 CO2
［11］. 这 2 种数据与马弗炉测得的

水泥石固碳量相结合，可以得到水泥砂浆的总固碳

量，结果见图 8. 由图 8 可见，尽管生物炭的掺入会

使水泥砂浆在碳养护过程中捕获的 CO2略有减少，

但生物炭封存和碳养护捕获的总固碳量则明显

增加 .

2.5　纳米压痕

水泥石的组分可以根据纳米压痕测试得到的压

痕模量 M 进行判断［12］：毛细孔的 M 为 5~15 GPa；低
密度 C‑S‑H（LD C‑S‑H）的 M 为 15~25 GPa；高密度

C‑S‑H（HD C‑S‑H）的 M 为 25~35 GPa；CH 与

C‑S‑H 的混合物（CH/C‑S‑H）的 M 为 35~60 GPa；
CaCO3的 M 为 75~95 GPa；未水化熟料矿物的 M 为

100~150 GPa. 采用纳米压痕测得水泥石的组分含

量（拟合峰面积占比）与平均压痕模量 Mave，结果见

表 4. 由表 4 可见：掺入生物炭后的水泥石毛细孔含

量明显提高，其原因可能是当热解温度小于 1 000 ℃
时，生物炭的压痕模量通常小于 10 GPa［13］，这与毛细

孔的压痕模量范围相重合；在标准养护条件下，掺入

5% 生物炭减少了水泥石中 LD C‑S‑H 的含量、增大

了 CH/C‑S‑H 的含量，同时也增大了其平均压痕模

量；对于 tc=24 h 的水泥石，LD 与 HD C‑S‑H 峰的中

心位置均向左偏移，且 HD C‑S‑H 的含量也有所降

低，一部分 C‑S‑H 凝胶与 CO2 反应转化为压痕模量

略低的硅酸凝胶 . 此外，碳化过程也生成了大量压

痕模量较高的 CaCO3，因此碳化养护水泥石的平均

压痕模量仍高于标准养护样品 .

2.6　SEM

采用 SEM，在 SE模式下对 tc=24 h的试件 C5表

面（距表面距离 d=0 mm）和内部（d=5 mm）进行观

察，其微观形貌及 EDS 分析结果见图 9.由图 9 可见：

表 3　水泥砂浆在不同温度范围内的质量变化率

Table 3　Mass loss ratio of cement mortars within 
different temperature ranges

w/%

ΔW

ΔW1

ΔW2

ΔW3

C0

tc=0 h

6. 11
2. 77
2. 03

tc=24 h

3. 10
1. 96
8. 40

C5

tc=0 h

6. 93
3. 35
1. 53

tc=24 h

2. 89
1. 74
7. 18

图 7　水泥砂浆的热重曲线

Fig. 7　Thermogravimetric curves of cement mortars
图 8　水泥砂浆的总固碳量

Fig. 8　Total CO2 sequestration in cement mortars （tc=24 h）

表 4　水泥石的组分含量与平均压痕模量

Table 4　Proportions of coponent contents and Mave of cement stones

Specimen

C0

C5

tc/h

0
24

0
24

Proportion(by area)/%

Micropore

5. 26
9. 18
7. 99
8. 26

LD C‑S‑H

35. 80
37. 70
32. 80
39. 10

HD C‑S‑H

18. 30
15. 40
19. 20
16. 90

CH/C‑S‑H

12. 20
3. 32

18. 40
—

CaCO3

—

15. 60
3. 21

17. 50

Mave/GPa

29. 71
32. 91
31. 15
32. 51
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生物炭被水泥石紧密包裹在内（见图 9（a）），水化产

物中可以观察到混杂着棱柱状的碳酸钙；图 9（b）中

点 1 为生物炭与水泥石的界面处，主要组成元素为

碳、钙、硅；管状生物炭颗粒的表面可以观察到微米

级孔隙，且生物炭与水泥石之间胶结紧密；在生物炭

的周边可以看到大量针状的 C‑S‑H，其钙硅比为

1.77，这与已有研究中高钙硅比 C‑S‑H 的微观形貌相

吻合［14］.

利用 SEM 的 BSE 模式，拍摄了水泥石的 BSE
照片（见图 10（a）），并利用图像处理软件对其灰度分

布进行统计，得到了水泥石中不同组分的灰度阈值，

结果见图 10（b）. 由图 10（b）可见，3 个峰分别对应

C‑S‑H、CH 和未水化的熟料矿物［15］，毛细孔的灰度阈

值对应图中 2条切线交点的横坐标，未水化熟料矿物

的灰度阈值则为 C‑S‑H 与未水化熟料矿物的拟合峰

交点的横坐标 .

由图 10（b）可得到毛细孔和未水化熟料矿物的

含量，对每组样品随机选择 10 张 BSE 照片进行统计

并取平均值，结果见表 5.由表 5 可见：生物炭的掺入

能降低水泥石的毛细孔含量，但降低幅度相比于

MIP 测试结果偏小；生物炭的掺入和碳化养护均减

少了未水化熟料矿物的含量 .

3　结论

（1）生物炭的掺入能促进水泥的早期水化、提高

水泥砂浆的抗压强度，且该效果随着碳化养护时间

延长而更加明显 5%.掺量的生物炭能使水泥砂浆的

72 h水化热提高 14.8%，使碳化养护 24 h的水泥砂浆

28 d抗压强度相比于同龄期标准养护试件提高 16.7%.
（2）生物炭的掺入能降低水泥砂浆的渗透性、改

善孔结构；24 h碳化养护会对水泥砂浆的渗透性和孔

结构造成明显的负面影响，而 5% 生物炭的掺入则能

图 9　tc=24 h 的试件 C5 表面和内部 SEM 照片与 EDS 分析结果

Fig. 9　SEM images and EDS analysis results of specimen C5 surface and interior at tc=24 h

图 10　水泥石的 BSE 照片及灰度阈值确定方法

Fig. 10　BSE image and determination of thresholds

表 5　水泥石中毛细孔与未水化熟料矿物含量

Table 5　Contents of micropores and unhydrated clinker 
cement stones

w/%

Component

Micropore
Unhydrated clinker

C0

tc=0 h

5. 68
26. 80

tc=24 h

6. 74
23. 50

C5

tc=0 h

5. 39
22. 40

tc=24 h

5. 54
19. 80
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有效地弥补过度碳化的劣化效果 .
（3）生物炭的掺入会略降低水泥石的固碳量，但

生物炭封存与碳化养护捕获的总固碳量则明显高于

未掺入生物炭的碳化养护试件 .
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