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摘　要：实现绿色低碳是推动煤炭产业高质量发展的必然选择。为了实现这一目标，提出一种采用

超临界 CO2 相变发泡技术制备泡沫混凝土的方法，制备了一种兼具高孔隙结构和固碳能力的硅酸

盐水泥基超临界 CO2 发泡混凝土。研究了超临界 CO2 对材料干密度、孔隙结构和固碳能力的影响

规律及作用机制。结果表明：超临界 CO2 相变发泡混凝土制备过程是考虑硅酸盐水泥特性及其与

CO2 矿化反应特性的温压动态协调过程。利用超临界 CO2 相变发泡技术制备硅酸盐水泥基泡沫混

凝土机理可分为 CO2−水泥浆液共存、CO2−水泥浆液共溶、超临界 CO2−水泥浆液共溶、卸压发泡

4 个阶段。提高实验压力可以增大超临界 CO2−混凝土体系中的 CO2 质量分数，降低超临界 CO2 发

泡混凝土的干密度，超临界 CO2 发泡混凝土干密度为 787.14～993.52  kg/m3，变化范围为

8.28%～19.20%。超临界 CO2 发泡混凝土孔隙率的发展受 CO2 在超临界 CO2−混凝土体系中的扩散—

溶解—反应行为影响，其孔隙率为 47.87%～89.79%，增大实验压力，优化保压时间是制备高孔隙

率超临界 CO2 发泡混凝土的发展方向。超临界 CO2 发泡混凝土泡孔总体呈均匀、规则、独立的圆

孔，其孔径大致相同，约为 0.2 mm。增大实验压力可以促进 CO2 矿化反应程度，有效优化泡孔结

构及分布密度。每吨超临界CO2 发泡混凝土骨架固碳率为 6.32%～10.36%，泡孔储碳量为 0.98～2.27 kg，
具有明显的固碳潜力，但其制备工艺及参数仍需进一步改善。超临界 CO2 发泡混凝土有望发展为

一种近零碳矿用功能性材料，对实现煤电一体化基地源头减碳意义重大。
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Abstract: Realizing green and low-carbon development will be a new requirement facing the coal industry. In order to ad-
dress this problem, this paper proposed a method of preparing foam concrete using a supercritical CO2 phase change foam-
ing technology, and a Portland cement-based supercritical CO2 foamed concrete with both high pore structure and carbon
sequestration capacity was prepared. The effects of supercritical CO2 on the dry density, pore structure and carbon sequest-
ration capacity of the material and its mechanism were investigated. The experimental results revealed that the supercritic-
al CO2 phase change foamed concrete preparation process is a temperature-pressure dynamic coordination process consid-
ering Portland cement properties and its reaction properties with CO2 mineralization. The mechanism of Portland cement-
based  foamed  concrete  prepared  by  the  supercritical  CO2  phase  change  foaming  technology  may  be  divided  into  four
stages:  CO2-cement  slurry  coexistence,  CO2-cement  slurry  co-solution,  supercritical  CO2-cement  slurry  co-solution,  and
unpressurized foaming. Increasing the experimental pressure can increase the CO2 concentration in the supercritical CO2-
concrete  system  and  reduce  the  dry  density  of  supercritical  CO2-foamed  concrete,  which  varies  from  787.14  to
993.52 kg/m3 with a range of 8.28% to 19.20%. The development of porosity of supercritical CO2 foamed concrete was af-
fected  by  the  diffusion-dissolution  behavior  of  CO2  in  the  supercritical  CO2-concrete  system,  and  its  porosity  was
47.87%−89.79%. Increasing the experimental pressure and optimizing the holding time are the development direction for
preparing supercritical CO2 foamed concrete with high porosity. The supercritical CO2 foamed concrete has uniform, regu-
lar  and  independent  circular  pores  with  approximately  the  same  pore  diameter  of  0.2  mm.  Increasing  the  experimental
pressure  can  promote  the  degree  of  CO2 mineralization  reaction  and  effectively  optimize  the  structure  and  distribution
density  of  the  pores.  Each  tonne  of  supercritical  CO2  foamed  concrete  has  a  carbon  sequestration  capacity  of
6.32%−10.36%  in  the  skeleton and 0.98−2.27 kg in  the  pore,  which has  obvious  carbon sequestration  potential,  but  the
preparation process and parameters still need to be further improved. The results show that the supercritical CO2 foamed
concrete is expected to be developed into a functional material with near-zero-carbon for mining, which is of great signi-
ficance for realizing the carbon reduction at the source of coal power integration base.
Key words: green and low-carbon；supercritical carbon dioxide；mineralization and storage；foam concrete；mine ma-
terials
 

煤炭在保障我国能源安全中扮演着重要角色，仍

面临着从传统利用方式向低碳高效开采的根本转变[1]。

据测算，2015—2022年，煤炭消费造成的 CO2 排放量

达 772.98亿 t。同时，我国煤矿采空区将达 234.52亿m³
左右[2-3]。可见，破解煤炭开采与消费过程中大规模采

空区形成、大量 CO2 排放的现实难题已迫在眉睫。

CO2 矿化充填是协同解决 CO2 封存与采空区利

用的有效途径。CO2 和适当的钙化合物之间的矿化

反应可以使 CO2 永久固定在热力学稳定的碳酸盐

中[4]。这一矿化过程不仅可以潜在的集成到预制混凝

土生产过程中，实现对 CO2 的固定，而且能够改善材

料微观结构和孔隙结构，有效提高材料的抗压强度、

耐久性等服役性能[5-8]。研究表明，每吨 CO2 充填材

料固碳量 50～300 kg，全生命周期碳消纳可达 200～
550 kg[2,9]。因此，利用 CO2 制备矿用功能性材料并应

用于采空区充填，有望助力煤炭绿色低碳可持续发展。

近年来，国内外学者主要从材料骨架固碳和孔隙

储碳 2方面提出了 CO2 矿化充填解决方案。谢和平

院士、张吉雄等[1]提出负碳高效充填开采理论与技术

构想，通过研发负碳高孔隙充填材料结构，利用充填

体的孔隙结构与化学性质吸收 CO2，估算负碳量每年

可达 13.6亿～21.6亿 t。王双明、刘浪等 [2,10]提出

CO2 充填理念，通过制备 CO2 充填材料实现 CO2 的矿

化封存与物理封存，以协同解决 CO2 封存与矿山固废

消纳问题。卞正富、桑树勋等[11-12]提出的煤炭零碳开

采技术构想与 CO2 地质封存的技术构想中，提出同时

利用坑口燃煤电厂排放的大量 CO2 和粉煤灰，以及煤

炭开采形成的采空区，实现近距离 CO2 封存与开采减

沉的目的。据估算，每吨煤基固废充填材料 CO2

吸收量可达 1.39 kg[13-14]，粉煤灰等矿区固废可直接封

存 CO2 达 8 000万 t[15]。万志军、张源等提出利用 CO2

制备矿用功能性材料，将 CO2 矿化过程集成到材料制

备过程中。实验表明，每吨 CO2 泡沫混凝土骨架固碳

量为 61.0～85.7 kg，孔隙储碳量为 1.34～2.57 kg[16-18]。
可以看出，CO2 矿化充填以实现煤炭近零碳绿色

开采的构想，依赖矿用功能性材料的矿化反应特征与

高孔隙结构。实际上，CO2 矿化材料的反应速率不仅

受 CO2 浓度与扩散的限制，还会受到材料表面矿化层

的阻碍。这使得材料孔隙结构作为 CO2 扩散通道与

储碳固碳空间的功能尤为重要。因此，如何制备具有
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高固碳率与发达孔隙结构的矿用功能性材料是制约

CO2 矿化充填进一步推广的关键瓶颈。

超临界 CO2 具有低黏、强渗、高溶的特点，不仅

在相变发泡中具有独特的优势[19]，其对水泥浆液的矿

化率能够达到 100%[20-21]。为此，构想通过超临界

CO2 与混凝土浆液充分混合，相变发泡产生均匀、独

立、封闭的 CO2 气泡，制备高孔隙结构泡沫混凝土，达

到强化固碳的目的。笔者基于超临界 CO2 发泡混凝

土试验系统，探索了采用超临界 CO2 相变发泡技术制

备硅酸盐水泥基泡沫混凝土的方法，采用扫描电镜观

测与热重分析测试手段，研究了实验压力、保压时间

等因素对超临界 CO2 泡沫混凝土发泡效果、泡孔结构、

固碳性能等的影响规律及作用机制，以期助力我国煤

炭行业实现“双碳”目标。 

1　实　　验
 

1.1　实验材料

(1)普通硅酸盐水泥。

试验所用普通硅酸盐水泥 (OPC)初凝时间 172 min，
终凝时间 234 min，其化学组成见表 1。生产厂家为山

东诸城九七建筑材料有限公司。
 
 

表 1    OPC 主要组成质量分数
 

Table 1    Content of main compounds of OPC %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3

24.99 8.26 4.03 51.42 3.71 2.51
 

(2)发泡气体。

试验发泡气体采用 CO2 为食品级，纯度 > 99.99%，

购于江苏徐州特种气体厂。

(3)表面活性剂与稳泡剂。

超临界 CO2 发泡混凝土过程能够形成高温、高压、

碱性环境。因此，本研究使用的表面活性剂与稳泡剂

对碱和弱酸具有化学稳定性，耐高温高压，不影响

CO2 发泡效果，对 CaCO3 等无机盐不敏感。

试验采用十二烷基胺聚氧乙烯醚−2(AC-1202)作
为表面活性剂，化学式 C16H35NO2，有效质量分数为

99.5%，购于江苏海安石油化工厂；采用羟丙基甲基纤

维素 (HPMC)作为稳泡剂，化学式 C12H20O10，购于山

东起悦化工科技有限公司。 

1.2　超临界 CO2 发泡混凝土试验系统

超临界 CO2 发泡混凝土试验系统主要由供气装

置、增压系统、反应釜以及数据采集与控制 4个子系

统组成，如图 1所示。供气装置主要是指 CO2 高压气

瓶，能够提供试验所需的气体；增压系统由低温恒温

槽与恒速恒压泵 2部分构成，其作用是对供气装置输

送的 CO2 气体进行液化和增压，并将流体注入反应釜；

反应釜由反应釜体及密封搅拌 2部分构成，其作用是

实现稳定的超临界环境，能够完成抽真空、保压、溶解

以及搅拌混合等试验过程；数据采集与控制子系统用

于设定及监测试验过程中的压力、温度、时间等状态

数据。
 
 

供气
装置

增压系统 反应釜 数据采集与
控制

CO
2

气瓶

低温
恒温槽

恒速恒压泵
反应釜体

耐
压
管
路

数据采
集线路

流量阀

图 1    超临界 CO2 发泡混凝土试验系统示意

Fig.1    Supercritical CO2 foam concrete testing system  

1.3　实验配比与方案

由于反应釜内部空间有限，考虑到发泡后泡沫混

凝土浆液高度不能超过 CO2 注入孔、卸压孔与压力检

测孔，避免回浆堵塞。经过多次试验，确定超临界

CO2 发泡混凝土配比见表 2。其中，硅酸盐水泥净浆

与发泡液的配比与配置方法与前期试验一致[16]。
 
 

表 2    超临界 CO2 发泡混凝土配比

Table 2    Proportioning of supercritical CO2 foamed concrete

水泥质量/g 水质量/g
发泡液原料质量/g

水灰比
AC-1202 HPMC 水

3 000 1 500 3 6 1 500 0.5
 

综合考虑硅酸盐水泥净浆的凝结速度与试验系

统的工作性能，设计如下试验条件：压力控制是诱导

泡孔形核和长大的关键因素，也是影响材料密度、泡

孔形貌的主要因素[22]，设置 7.3、7.5、7.9 MPa三个实

验压力梯度；实验温度过高容易造成水泥浆液提前凝

固，较低的实验温度可能有利于制备孔径更小的泡

孔[23]，设置实验温度为 33 ℃；保压时间是影响固碳性

能的主要因素，设置保压时间 0、5、10 min；采用一次

卸压方式，实验方案设计见表 3。方案编号规则：第一

个数值为实验压力，MPa；最后一个数字为保压时间，

min。 

1.4　试样制备流程

超临界 CO2 相变发泡制备泡沫混凝土材料的基

本过程是超临界 CO2 溶解于混凝土浆液中，并逐渐形

成超临界 CO2−混凝土浆液平衡体系，通过控制压力
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快速变化打破平衡体系，引发气泡成核与生长，最终

得到发泡材料。经多次试验，研究确定超临界 CO2 发

泡沫混凝土材料制备流程如下：

(1)温度平衡。设置低温恒温槽水浴温度为−2～
4 ℃(水浴温度的具体设定取决于环境温度)，等待水浴

温度稳定至设定温度。预热反应釜，根据试验方案预

热至 33 ℃，等待加热装置温度平衡。

(2)材料制备。首先将水泥与水进行搅拌混合，然

后配置发泡剂，置于水泥浆中，低速搅拌混合 (搅拌约

5 min，转速 50 r/min，低速搅拌可避免空气混入)。将

配置好的料浆置于反应釜中，控制浆料体积约为高压

釜体积的 1/3。
(3)压力稳定。将反应釜用真空泵抽至真空，约为

−0.03 MPa；通过气瓶和反应釜之间的压力差将 CO2

注入反应釜，直到反应釜中的压力与气瓶中的压力大

致相同 (管路损失为 0.03～0.04 MPa)；设置泵送模式

为恒压注入，将液化后的 CO2 注入反应釜，直至试验

方案设置的压力。

(4)环境保压。根据试验方案设置保压时间 0、5、
10 min，将超临界 CO2 渗透到水泥料浆中，形成饱和

体系。

(5)卸压制备。打开卸压阀门，使体系产生热力学

不稳定，从而形成大量以超临界 CO2 为泡核的泡沫混

凝土；最后，将泡沫混凝土浆体注模成型，脱模，养护。 

1.5　测试与表征方法

(1)干密度。

干密度测试按 JG/T 266—2011《泡沫混凝土》，对

养护龄期 28 d的试样 (100 mm×100 mm×100 mm)进
行测试。将养护 28 d的泡沫混凝土试件取出，放置

于 105 ℃ 干燥箱中烘干 72 h，间隔 4 h称重，当相邻

2次称重不超过 1 g时视为恒重。用游标卡尺测得试

件尺寸，3次测量取平均值以消除误差。每 3个试件

为一组，取平均值作为试件的干密度。

(2)泡孔结构分析。

泡孔形貌：采用 3D显微镜观测超临界 CO2 泡沫

混凝土的泡孔形貌，型号 3DM-HD228S。
微观结构：选取与干密度测试试件断面处作为测

试样品，制成 10 mm×10 mm×5 mm的块状样品喷金

处理后，采用扫描电镜进行泡孔微观形貌观测，型号

TESCAN VEGA4。
孔隙率：孔隙率采用 BSD-TD-K全自动真密度及

孔隙率分析仪测试。吸附气体为氦气，气体输出压力

约 0.40 MPa。选取干密度测试试件制备测试样品。

为了符合样品仓要求，测试试样被加工为半径约 5 mm，

高约 30 mm的圆柱体。

(3)热重测试。

同样选取干密度测试试件制备测试样品，用玛瑙

研钵研磨样品，将研磨后的样品通过 45 μm的方孔筛，

得到的粉末样品用于热重测试。热重测试使用美国

TA公司的 Q500热重分析仪。每次称取约 1 g的粉

末样品进行升温测试。测试条件为氮气保护气氛下

以 15 ℃/min的速率从室温升高到 900 ℃。一般来说，

样品 550～800 ℃ 的质量损失视为碳酸钙分解[24]。 

2　超临界 CO2 发泡混凝土制备方法

(1) CO2 的液化。

受限于硅酸盐水泥的制备条件，高压 CO2 环境的

实现需要通过高压注入方式，这就需要对 CO2 进行液

化以方便注入。CO2 的液化是超临界 CO2 制备过程

与 CO2 泵入过程的关键一环，关系到后续 CO2 泵入

速度，以及反应釜能否达到实验压力。当反应釜压力

与 CO2 气瓶压力几乎持平后，需要使用恒速恒压泵将

液态 CO2 泵入反应釜中，以达到实验设置压力。一般

室内环境温度在 24 ℃ 左右，使得管路中的 CO2 温度

上升很快。为保证恒速恒压泵中的 CO2 得到充分液

化，不仅要对管路进行隔热保温，还要在低温恒温槽

中灌注一定比例的防冻液，以使得水浴的工作温度达

到零下，保证泵中的 CO2 得到充分液化。低温恒温槽

工作温度、泵体保温措施和热量损失如图 2所示。

(2)反应釜预热控制。

反应釜的预热需要提前完成，以减少水泥浆体在

反应釜中的等待时间。经过多次试验，确定反应釜升

温及平衡过程约 63 min，这就需要反应釜预热以达到

设置温度。除此之外，由于水泥水化反应放热，反应

釜温度会快速上升至 49.5 ℃ 左右，但这一温度在釜

内的分布不均匀，同时也是不可持续的。

 

表 3    超临界 CO2 发泡混凝土实验方案

Table 3    Experimental plan for supercritical CO2

foamed concrete

方案 实验压力/MPa 保压时间/min

7.3-0

7.3

0

7.3-5 5

7.3-10 10

7.5-0

7.5

0

7.5-5 5

7.5-10 10

7.9-0

7.9

0

7.9-5 5

7.9-10 10
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反应釜预热也是防止温度骤变引起压力骤变的

主要措施。在实验过程中，低温 CO2 进入反应釜后会

引起温度骤然降低，此时由于 CO2 持续泵入的作用，

反应釜中的压力依然会升高，当温度逐渐恢复到正常

温度时，反应釜压力继续升高，这使得反应釜压力无

法准确控制。因此，为保证压力得到控制，同时保证

实验安全进行，反应釜预热控制是必要的实验步骤。

图 3为加热温度与 CO2 注入过程对反应釜内温

度的影响。可以看出，反应釜加热温度先快速上升然

后相对缓慢下降，最后达到平衡。上述现象是由加热

装置的工作原理引起的。此外，在反应釜预热与水泥

水化反应放热的共同作用下，反应釜体的温度要高于

加热温度，这就需要多次试验确定最佳的加热温度

以避免最终温度过高。CO2 泵入会使得釜内温度骤

然降低，尽管反应釜温度最终能够维持稳定平衡，但

温度骤变引起的压力的骤变是不可忽视的，因此需要

进行反应釜压力控制，实现制备过程的压力−温度

协调。
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图 3    反应釜温度变化规律

Fig.3    Temperature variation law of reaction kettle
 

(3)反应釜压力控制。

反应釜压力控制是实现超临界 CO2 环境的重要

一环。图 4展示了反应釜压力控制过程中压力变化

规律。可以发现，在实现超临界 CO2 环境的压力控制

中，反应釜压力总体呈现先下降，然后快速上升，最后

缓慢上升达到实验要求的过程。压力下降阶段是反

应釜密闭后，利用真空泵将反应釜内抽至−0.03 MPa
的真空状态。压力快速上升阶段是气瓶注气引起反

应釜压力快速上升，最终反应釜压力与气瓶压力相差

约 0.5 MPa，该阶段也伴随反应釜温度的逐渐下降。

由于恒速恒压泵至反应釜的温度变化，CO2 会由液化

状态转变为气化状态，这时由于注入管路内的压力差，

反应釜内会出现 0.01～0.05 MPa的压力降。压力缓

慢上升阶段是液态 CO2 泵入过程，该阶段反应釜内压

力缓慢上升，上升速率取决于泵入量，泵入量的设置

取决于 CO2 液化程度，可见 CO2 液化程度直接影响

了升压速率。在卸压阶段，该阶段反应釜内压力快速

下降，温度随之快速下降，这是由液化 CO2 转化为气

态吸热造成的。注意到当压力下降到约 2.45 MPa
时，出现压力回升现象，造成这一现象的原因可能是

卸压通道被小冰晶堵塞，温度变化引起的压力上升，

也可能是溶解于水中的 CO2 解析造成压力略有上升。
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图 4    反应釜压力控制过程中温压变化规律

Fig.4    Temperature and pressure changes during pressure control

process of reactor
 

(4)保压时间控制。

保压过程实际上是压力与温度动态平衡的过程，

保压时间的控制主要受水泥初凝时间的影响。在实

验过程中，温度的升高会导致水泥浆体的早凝，CO2

的加入也会造成水泥浆体的早凝。因此，实验总体时

间被尽量控制在 120～180 min，保压时间被控制在

0～10 min范围内以保证水泥浆体具有足够的流动性。

(5)卸压控制。

卸压控制实际上是伴随整个制备过程的重要步

骤。在前期制备过程中，为保证反应釜内的压力得到

及时有效的控制，需要时刻观察反应釜内的压力变化，

并调整阀门，进行卸压。在反应釜内 CO2 达到超临界

状态后，通过卸压阀门进行卸压，卸压控制过程所示。

卸压速度不宜过快，否则会在釜内生成干冰，影响发

泡效果。 

 

液化温度标定 液化温度损失标定 釜体温度标定

图 2    温度标定及温度损失

Fig.2    Temperature calibration and temperature loss
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3　结果与讨论
 

3.1　超临界 CO2 发泡混凝土的干密度特性

图 5展示了实验压力对超临界 CO2 泡沫混凝土

干密度的影响。由图 5可知，超临界 CO2 发泡混凝土

的干密度值范围为 787.14～993.52 kg/m3。由图 5可

以看出，随着实验压力的增大，超临界 CO2 泡沫混凝

土干密度总体呈下降趋势。实验压力从 7.3 MPa增加

到 7.9 MPa，干密度降低了 8.28%～19.20%。造成这

一现象的原因可能有 2方面：一方面，干密度受超临

界 CO2−混凝土体系中 CO2 浓度影响，随着实验压力

增大，体系中 CO2 浓度逐渐增大，当溶解在体系中的

CO2 量越大，卸压时造成的过饱和度就越大，成核能

垒就越低，成核位点增加，使得超临界 CO2 发泡混凝

土泡孔密度增加，超临界 CO2 发泡混凝土干密度降

低[25]；另一方面，泡孔存在合并、破裂现象，可以看出，

这是因为泡孔密度逐渐增大导致水泥浆不足以有效

分离包裹泡沫，使得泡沫合并、破裂。这一现象普遍

存在于泡沫混凝土制备过程[26]。上述现象表明，增加

实验压力可以增大超临界 CO2−混凝土体系中的 CO2

浓度，降低超临界 CO2 发泡混凝土的干密度。
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图 5还展示了保压时间对超临界 CO2 发泡混凝

土干密度的影响。由图 5可以看出，相同实验压力条

件下，随着保压时间从 0延长到 10 min，超临界 CO2

泡沫混凝土干密度变化范围为 0.8%～16.6%。在超临

界 CO2 发泡聚合物研究中，保压时间可以通过影响体

系中 CO2 浓度来影响材料的密度[27]。然而，本研究中

保压时间对超临界 CO2 发泡混凝土干密度的影响规

律并不明显，造成这一问题的原因可能存在以下 2个

方面：一方面，保压过程中 CO2 会与水泥矿物相、水化

产物等发生矿化反应[4-5]，导致泡孔无法形成。尽管随

着保压时间增加，体系中 CO2 气体浓度也随之增大，

但是 CO2 与混凝土体系能够发生矿化反应，使得体系

内的 CO2 处于扩散—溶解—反应的动态过程，体系中

CO2 浓度可能呈逐渐降低趋势；另一方面，研究的保

压时间仅为 0～10 min，这一时间范围内超临界 CO2

可能无法充分扩散进入超临界 CO2−混凝土体系。在

上述 2方面因素的共同作用下，最终导致超临界 CO2

泡沫混凝土干密度变化规律并不明显。上述分析表

明，超临界 CO2 泡沫混凝土干密度发展不仅受到保压时

间的影响，更受到 CO2 与混凝土体系的矿化反应限制。

综上所述，实验压力、保压时间以及矿化反应 3
种因素的共同作用影响超临界 CO2 泡沫混凝土干密

度发展。实验压力与保压时间通过影响超临界 CO2−
混凝土体系中 CO2 浓度的方式进而影响超临界 CO2

泡沫混凝土的干密度发展，而 2种影响因素均受限于

CO2 与硅酸盐水泥的矿化反应。 

3.2　超临界 CO2 对孔隙率的影响

为了理解超临界 CO2 对泡沫混凝土泡孔形成的

影响，进一步研究了超临界 CO2 对材料孔隙率的影响

规律及作用机制。

图 6展示了实验压力对超临界 CO2 泡沫混凝土

孔隙率的影响。可以看出，随着实验压力的增大，超

临界 CO2 泡沫混凝土孔隙率总体呈增大趋势。实验

压力由 7.3 MPa增大至 7.9 MPa，孔隙率变化范围为

3.97%～87.19%。孔隙率增大的原因主要体现在 2个

方面：① 体系中 CO2 的浓度受实验压力的影响，实验

压力越大，体系中 CO2 浓度越大，则体系中可形成的

CO2 泡孔密度也就越大；② 以往的试验研究表明[28]，

超临界 CO2−混凝土体系中形成的压力降越大，气泡

核形成的数量越多，形成的泡孔也就越多。此外，实

验压力为 7.3 MPa，保压时间 0的超临界 CO2 泡沫混

凝土孔隙率为 47.87%，远低于其他实验组。造成这一

现象的原因可能是，反应釜内形成超临界 CO2 环境时

间较短，CO2 没有足够的时间在混凝土浆液中扩散溶

解随即发生相变。这意味着在较低实验压力条件下

设置保压时间有利于 CO2 扩散以及孔隙率发展。上

述分析表明，超临界 CO2 泡沫混凝土孔隙率的发展受

CO2 在超临界CO2−混凝土体系中的扩散−溶解行为影响。

图 6同样展示了保压时间对超临界 CO2 发泡混

凝土孔隙率的影响。以实验压力为 7.5、7.9 MPa实验

组为例，可以发现，随着保压时间从 0延长到 10 min，
超临界 CO2 泡沫混凝土孔隙率先减小再增大。这一

现象与超临界 CO2 发泡聚合物的研究结果略有差异。

以往研究表明，随着保压时间的增大，材料的孔隙率

也会随之增大。出现这一差异的原因可能与 CO2 在
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超临界 CO2−混凝土体系中扩散—溶解—反应过程有

关。在保压时间为 0阶段，体系中 CO2 分子受较高实

验压力 (7.5、7.9  MPa)的作用，充分扩散到超临界

CO2−混凝土体系中，这个阶段的体系中 CO2 浓度较

高，超临界 CO2 泡沫混凝土孔隙率也较高；保压时间

5 min阶段，体系中的 CO2 分子不断消耗，该阶段消耗

速率大于扩散补充速率，超临界 CO2 泡沫混凝土孔隙

率呈下降趋势；随着保压时间延长至 10 min，矿物相

与水化产物等被逐渐消耗，矿化反应速率随之减缓，

CO2 分子消耗速率小于扩散补充速率，超临界 CO2 泡

沫混凝土孔隙率呈上升趋势。此外，实验发现混凝土

浆液表层的矿物相发生矿化反应形成矿化层，阻碍超

临界 CO2 的扩散溶解过程，可能无法达到初期超临

界 CO2 的扩散效果。上述分析表明扩散−反应的共同

作用限制了超临界 CO2 泡沫混凝土孔隙率的发展。

其中，实验压力影响 CO2 在体系中的扩散速率，保压

时间影响 CO2 在体系中的稳定状态，而矿化反应则贯

穿超临界 CO2 泡沫混凝土孔隙率发展的整个过程。

提高实验压力，优化保压时间是制备高孔隙率超临界

CO2 泡沫混凝土的发展方向。 

3.3　超临界 CO2 对泡孔分布的影响

图 7展示了超临界 CO2 泡沫混凝土表面泡孔的

分布特征。如图 7所示，超临界 CO2 泡沫混凝土表面

泡孔总体呈规则的圆孔，孔径大致相同，约为 0.2 mm，

并且泡孔之间相对独立。可以发现，在较低实验压力

下，泡孔分布较分散，泡孔形貌较差，在超临界 CO2 泡

沫混凝土表面存在较大面积的未发泡区域；在较高实

验压力下，泡孔分布集中，泡孔形貌较好，呈规则的圆

孔。上述现象与已有的研究大致相同[23]。出现这一

现象的原因可能是，在低实验压力下，CO2 浓度低，成

核位点较为分散，泡孔生长空间较大，不受周围孔的

制约，造成泡孔分布较分散[25]；随着实验压力升高，成

核位点密度增加，在泡孔生长阶段，孔与孔之间相互
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制约，限制了孔的生长空间和生长方向，从而泡孔分

布更加均匀集中。这一实验现象证明超临界 CO2 发

泡混凝土干密度与孔隙率发展受实验压力引起的

CO2 浓度变化影响。

此外，可以发现，利用超临界 CO2 相变发泡技术

制备的超临界 CO2 泡沫混凝土发泡效果及泡孔的分

布特征明显不同于物理发泡制备的 CO2 泡沫混凝土

泡孔特征[16]，而与超临界 CO2 发泡聚合物形成的泡孔

相似[29-31]，如图 8所示。可以发现，超临界 CO2 发泡

聚合物形成的泡孔之间紧密排列，但又相对独立，其

中也包含由于实验压力影响造成的未发泡区域，这一

现象与本文的试验发现是一致的。有研究指出[32]，在

超临界发泡过程中，泡孔的尺寸主要受气泡成核以及

生长决定，而成核速率主要由压差控制，并且体系较

低的发泡温度也会影响泡孔尺寸。在本研究中，试验

温度相同，实验压力与保压时间存在一定的区别，然

而泡孔尺寸却大致相同，这可能是由于发泡温度较低，

当卸压发泡时，温度很快降低到 31.9 ℃ 以下，泡孔生

长时间较短，导致泡孔之间的尺寸差异较小，得到的

泡孔尺寸大致相同。这表明增大实验压力、调整发泡

温度是优化超临界 CO2 泡沫混凝土表面泡孔分布密

度与泡孔尺寸的研究方向。
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图 8    超临界 CO2 发泡聚合物表面微观形貌[29-31]

Fig.8    Surface micromorphology of supercritical CO2 foaming polymer
[29-31]
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3.4　超临界 CO2 泡沫混凝土泡孔的微观结构特征

图 9展示了超临界 CO2 泡沫混凝土泡孔的微观

结构特征。由图 9可知，泡孔周围存在明显的碳酸钙

晶体，主要呈棱柱状及层状，根据其形貌并结合文

献[33-34]，可以推断出为方解石与碳酸盐层。图 9展示

的超临界 CO2 泡沫混凝土泡孔的微观结构特征与文

献[16]所展示的 CO2 泡沫混凝土泡孔微观特征有明显

不同。对比可以发现，超临界 CO2 发泡制备的泡孔其

内部及周边的碳酸钙分布更加密集，泡孔结构更加致

密。这是因为超临界 CO2 实验压力较大改善了泡孔

形貌的规整度，提高了泡孔的均匀性[23]。此外，超临

界 CO2 泡沫混凝土泡孔内部以方解石、碳酸盐层为主

要结构，而在 CO2 泡沫混凝土泡孔内部还分布着一定

的球霰石、文石等[18]。这说明超临界 CO2 泡沫混凝

土泡孔与 CO2 发生的矿化反应更加充分，其内部的

CO2 可能被完全反应。上述结果同样说明增大实验

压力，促进 CO2 矿化反应，是优化泡孔结构的有效手段。
 

3.5　超临界 CO2 泡沫混凝土的固碳潜力及影响因素

图 10展示了超临界 CO2 泡沫混凝土的热重曲线。

由图 10可知，主要失重温度分别为 100、480、700 °C。
可以发现，超临界 CO2 泡沫混凝土失重温度与 CO2

泡沫混凝土大致相同[16]。超临界 CO2 泡沫混凝土骨

架固碳率在 6.32%～10.36% 内。

超临界 CO2 发泡混凝土泡孔储碳量可以通过泡

孔体积来计算，泡孔体积可以通过孔隙率进行估算。

超临界 CO2 发泡混凝土骨架孔隙中也可能赋存少量

CO2，因此将孔隙率作为计算依据是准确的[17,35]。超

临界 CO2 发泡混凝土孔隙率为 47.87%～89.79%，则

每吨超临界 CO2 发泡混凝土的孔隙体积为 0.49～
1.13 m3。假如孔隙中全部为 101.325 kPa下的 CO2 气

体，则超临界 CO2 发泡混凝土泡孔储碳量为 0.98～
2.27 kg/t (CO2 的密度取 1.997 kg/m3)。

图 11展示了超临界 CO2 泡沫混凝土固碳率发展

规律，可以发现，随着实验压力的增大以及保压时间

的延长，超临界 CO2 泡沫混凝土的固碳率逐渐增加。

以往的实验研究表明，矿化预处理时间延长和泡沫掺

量增加能够提高 CO2 的扩散速率，进而提高 CO2 泡

沫混凝土的固碳率[17-18]。在超临界 CO2 泡沫混凝土

制备过程中，实验压力的增大提高了 CO2 的扩散速率，

保压时间的延长增加了扩散时间，最终提高了超临界

CO2 泡沫混凝土固碳率。此外，实验压力 7.9 MPa的

超临界 CO2 泡沫混凝土固碳率远高于实验压力 7.3 MPa
和 7.5 MPa的超临界 CO2 泡沫混凝土。这表明增大

实验压力更容易获得更高的固碳率。上述结果表明，

提高 CO2 在水泥浆液中的扩散速率，增加反应时间是
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图 9    超临界 CO2 泡沫混凝土泡孔微观特征

Fig.9    Microscopic characteristics of supercritical CO2 foamed concrete pores
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提高泡沫混凝土固碳率的有效途径。

图 12展示了不同发泡方法制备 CO2 泡沫混凝土

的固碳能力，可以发现，超临界 CO2 泡沫混凝土固碳

率基本高于 CO2 泡沫混凝土，增大幅度为 1.59%～

20.89%。对比相近干密度值的实验组，超临界 CO2 发

泡混凝土固碳率增大了 4.43%。这是因为超临界

CO2 具有低黏、高溶、强渗的特性，使得 CO2 在混凝

土浆液中的扩散—溶解—反应过程更加迅速。前期

的实验研究表明，CO2 泡沫混凝土固碳能力受到限制

的主要原因是 CO2 泡沫稳定性不足以及 CO2 泡沫混
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图 10    超临界 CO2 泡沫混凝土热重分析结果

Fig.10    Thermogravimetric analysis results of supercritical CO2 foamed concrete
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凝土骨架在矿化预处理过程中尚未充分吸收 CO2
[17-18]。

然而，以超临界 CO2 相变发泡技术制备的泡沫混凝土

可能弥补以上不足。 

3.6　超临界 CO2 发泡混凝土机理

通过对以上实验过程的分析，结合超临界 CO2 泡

沫混凝土干密度及孔结构参数随工艺条件的变化规

律，推测利用超临界 CO2 相变发泡技术制备硅酸盐水

泥基泡沫混凝土机理可能分为以下 4个阶段（图 13）：
(1) CO2−水泥浆液共存阶段。该阶段，随着 CO2

气瓶注气量的增加，釜内 CO2 压力逐渐增加，CO2 部

分溶于水泥浆体表面并发生矿化反应，该阶段 CO2 可

能经历了扩散—溶解—反应的过程，形成了 CO2−水
泥浆液共存的体系。

在这一阶段，受限于 CO2 的溶解速率，CO2 与水

泥矿物相及其水化产物之间的矿化反应速率较慢，

CO2−水泥浆共存体系中主要发生水泥的水化反应，具

体反应如下：

3CaO·SiO2 + nH2O −→
xCaO·SiO2·yH2O+ (3−x)Ca(OH)2

(1)

2CaO·SiO2 + nH2O −→
xCaO·SiO2·yH2O + (2− x)Ca(OH)2

(2)

3CaO·Al2O3 + 6H2O −→ 3CaO·Al2O3·6H2O (3)

4CaO·Al2O3·Fe2O3 + 2H2O −→
3CaO·Al2O3·2H2O + CaO·Fe2O3·H2O

(4)

(2) CO2−水泥浆液共溶阶段。该阶段，随着泵入

CO2 量逐渐增加，釜内形成了持续的高压 CO2 环境。

由于 CO2 泵入持续时间较长，一般持续 1～2 h，因此，

在该阶段 CO2 有充足的时间在水泥浆体内扩散—溶

解—反应，该阶水泥浆体表面可能生成水与碳化薄层，

碳化层的形成可能阻滞 CO2 的进一步扩散，但持续的

高压 CO2 环境使得 CO2 依然可以向水泥浆体内溶解

渗透，形成 CO2−水泥浆共溶的体系。

在这一阶段，釜内高压促进了 CO2 的溶解速率，

大量溶解的 CO2 与水泥水化产物发生矿化反应。在

这一阶段，CO2−水泥浆共溶体系中不仅发生水化产物

与 CO2 的矿化反应，水泥的水化反应程度也进一步提

高，具体反应如下：

Ca(OH)2 + CO2 −→ CaCO3 + H2O (5)

xCaO·SiO2·yH2O + xCO2 −→
xCaCO3 + SiO2·nH2O + (y−2)H2O

(6)

(3)超临界 CO2−水泥浆液共溶阶段。该阶段，釜

内形成了超临界 CO2 环境，如前所述，超临界 CO2 具

有优异的渗透性，因此不断有超临界 CO2 溶解渗透进

入水泥浆液，最终形成超临界 CO2−水泥浆共溶体系。

在这一阶段，体系表面的碳化层厚度增加，但得益于

超临界 CO2 的溶解、渗透能力，CO2 依然能够进入水

泥浆体内形成共溶体系。

这一阶段，超临界 CO2 低黏度、高扩散以及强溶

解特征进一步促进了 CO2 与水泥矿物相及其水化产

物的矿化反应。此外，该阶段水泥矿物相是矿化反应

的主要构成，具体矿化反应过程如下：

3CaO·SiO2+3CO2+nH2O −→ 3CaCO3+SiO2·nH2O
(7)

2CaO·SiO2+2CO2+nH2O −→ 2CaCO3+SiO2·nH2O
(8)

(4)卸压发泡阶段。该阶段，超临界 CO2 转变为

气态 CO2，由于热力学不稳定，气泡成核、生长并稳定。

由于水泥浆液在上述阶段已经得到充分碳化预处理，

因此 CO2 泡沫得以在高压 CO2 形成的外部环境与大
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图 13    超临界 CO2 发泡硅酸盐水泥机理示意

Fig.13    Schematic diagram of mechanism of supercritical CO2 foaming portland cement
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量硅酸钙矿物、碳酸钙及少量水化产物构成的内部环

境的双重环境下形成稳定泡孔。该阶段碳化层会持

续生成，这可能是由于大量 CO2 析出逃逸造成的。 

4　结　　论

(1)超临界 CO2 发泡混凝土的制备过程是复杂的

物理化学过程，是考虑硅酸盐水泥特性及其与 CO2 矿

化反应特性的温压动态协调过程，总体可以分为 CO2

液化、反应釜预热控制、反应釜压力控制、保压时间

控制与卸压控制。

(2)超临界 CO2 发泡混凝土泡孔的形成与生长受

CO2 在超临界 CO2−混凝土体系中的扩散—溶解—反

应的共同作用。实验压力影响 CO2 在体系中的扩散

速率，保压时间影响 CO2 在体系中的稳定状态，而矿

化反应则贯穿超临界 CO2 发泡混凝土泡孔发展的整

个过程。

(3)超临界 CO2 发泡混凝土是潜在的近零碳矿用

功能性材料。超临界 CO2 发泡混凝土骨架固碳率为

6.32%～10.36%，泡孔储碳量为 0.98～2.27 kg，但其制

备技术仍需进一步改良以强化固碳性能。
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