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摘 要：碳化作用是影响水泥固化重金属污染土耐久性的一个重要因素，为探明长期服役过程中

碳化作用下固化污染土强度特性的演化规律，人工配制铅污染土，采用水泥固化处理后进行碳化

试验，分析碳化作用和压实度对固化土无侧限抗压强度的影响规律，并通过扫描电镜和压汞试验

分析碳化作用对微观矿物形态和微观孔隙结构的影响。结果表明：碳化作用下固化铅污染土的无

侧限抗压强度降低，15% 水泥掺入量的固化土强度降低 44%~45%，这是碳化反应产物填充效应

增强和土颗粒间胶结作用减弱共同作用的结果；固化土强度与孔隙率具有很好的幂函数关系，揭

示了填充作用对固化土强度的影响；碳化作用下固化铅污染土中观察到较多结晶状态良好的碳化

反应产物 CaCO3，固化土总的孔隙体积减小，小于 0.01 μm 的凝胶孔和 0.01~0.1 μm 的小毛细孔所

占比例减少，0.1~10 μm 的大毛细孔和大于 10 μm 的大孔隙所占比例增加。
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Effects of carbonation on strength and microstructure of 
cement-solidified lead-contaminated soils
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Abstract: Carbonation is an important factor affecting the durability of cement-solidified heavy metal-
contaminated soils. In order to explore the influence of carbonation on the strength of solidified contaminated 
soils, lead-contaminated soils were artificially prepared, and carbonation tests were carried out after cement 
solidification treatment. The effects of carbonation and compactness on unconfined compressive strength(UCS) 
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of solidified soils were analyzed, and the effects of carbonation on micro mineral morphology and micro pore 
structure were also analyzed by electron microscope scanning and mercury injection tests. The test results show 
that UCS of solidified lead-contaminated soils decreases under carbonation, the strength of solidified soils with 
15% cement content is reduced by 44%-45%, which is the result of the filling enhancement effect of carbona-

tion reaction products and the weakening of cementation between soil particles. There is a good power function 
relationship between UCS and porosity of solidified soils, which reveals the influence of filling on strength of 
solidified soils. Under carbonation, crystalline carbonation reaction product CaCO3 is observed, the total pore 
volume of solidified soils decreases, the proportion of gel pores less than 0.01 μm and capillary pores between 
0.01 μm and 0.1 μm decreases, and the proportion of capillary pores between 0.1 μm and 10 μm and macro 
pores greater than 10 μm increases.
Keywords: lead-contaminated soil； stabilization/solidification； carbonation； strength characteristic； microstructure

水泥固化/稳定化技术具有施工简单、成本低、

处理后土体强度高等优势，现已成为重金属污染土

（或淤泥）最重要的修复技术之一 [1]。在服役过程

中，固化重金属污染土（或淤泥）会受到环境的长期

物理/化学侵蚀作用，其中，碳化作用是影响其耐久

性的一个重要因素 [2]。

空气中的二氧化碳（CO2）气体，通过孔隙等通

道进入固化土体，与氢氧化钙（CH）、水化硅酸钙

（C-S-H）等水泥水化产物发生反应，该过程称为碳

化作用 [3]，具体化学反应为

Ca ( OH )2(s)→ Ca2 +(aq)+ 2OH-(aq) （1）
Ca2 + + 2OH- + CO 2 ( g ) → CaCO 3 ( s )+ H 2 O    （2）

CH 的持续消耗导致 C-S-H 脱钙 [3],发生的化学

反应为

xCaO ⋅ SiO 2 ⋅ nH 2 O + yH 2 O →
( x- y ) CaO ⋅ SiO 2 ⋅ nH 2 O + yCa ( OH )2

（3）

水化产物的溶解会改变固化土体的孔隙结构

和土颗粒的胶结状态，从而使固化土体的强度特性

产生变异。

Pandey 等 [4]研究发现，碳化后水泥固化重金属

废弃物强度提高了 18%~31%。Lange 等 [5-6]的试验

结果表明，与在空气中养护试样相比，碳化养护试

样的强度提高了 40%~70%，与在氮气中养护试样

相比，强度提高了 45%~55%。Neves 等 [7]发现，高

强混凝土块体碳化 1 h 时强度提高，碳化 24 h 时强

度反而降低。Bernal 等 [8]研究发现，碱激发矿渣/偏
高岭土碳化后的强度降低，这是由于碳化作用导致

络合凝胶相物质分解。上述研究大多针对新拌和

的水泥基材料，采用加速碳化养护的方法来迅速提

高固化体的强度。然而，已经硬化的水泥材料，特

别是水化反应、火山灰反应已经基本完成的固化

土，对于长期服役过程中碳化作用对其强度特性影

响的研究较少，长期碳化作用下固化土的强度特性

是否会劣化有待研究。

笔者采用人工配制的铅污染土，对其水泥固化

处理后进行碳化试验，分析碳化作用和压实度对固

化土强度的影响规律，探究固化土强度与孔隙率的

关系，并通过微观矿物形态和微观孔隙结构分析揭

示固化土强度变化的内在机理。

1　试验材料与方法

1. 1　试验材料

试验所用土样取自南京某工地，土样不含污染

物，其基本性能指标见表 1。根据《土的工程分类标

准》（GB/T 50145—2007），试验所用土样为典型的

低液限黏土。铅（Pb）作为目标污染物，由于硝酸铅

（Pb（NO3）2）的溶解度较高，且硝酸根离子对水泥化

学反应的影响较小 [9]，故选取 Pb（NO3）2作为目标污

染源。采用普通硅酸盐水泥作为铅污染土的固

化剂。

1. 2　试验方法

将 Pb(NO3)2 粉末溶解于去离子水中，配制成

Pb（NO3）2溶液。将配制好的 Pb（NO3）2溶液加入风

干的土中，搅拌 10 min，将搅拌均匀的铅污染土密封

放置 1 d，使污染物与土达到平衡状态。在制备好的

铅污染土中加入水泥，搅拌 10 min。将搅拌均匀的

混合物压入柱状模具中，模具内径为 5 cm，高度为

10 cm。固化土试样制好后脱模密封，送入养护室，

养护室温度为（20±2）ºC，相对湿度为 95%。正常

表 1　土的主要性能指标

Table 1　Main properties of soil

塑限/
%

21. 1

比重

2. 73

液限/
%

43. 6

pH 值

6. 9~7. 5

塑性指数

22. 5
0. 075~2 mm

砂粒/%
9. 0

最大干密度/
(g/cm3)

1. 64
0. 005~0. 075 mm

粉粒/%
40. 3

最佳含水

率/%
20. 8

<0. 005 mm
黏粒/%

50. 7
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养护 60 d后，水泥充分反应，然后将固化土试样送入碳

化箱进行碳化。碳化箱的 CO2浓度为 20%±3%，温

度为（20±3） ºC，相对湿度为 70%±5%。固化土试

样碳化所用碳化箱的示意图如图 1 所示。试样碳化

7 d，并设置不碳化试样作为对比试样。根据固化土

碳化深度的测试结果 [2]，整个试样 7 d 可以完全碳

化，碳化试样基本均质。

碳化至预定时间后，参考  ASTM D2166-06[10]

的方法对试样进行无侧限抗压强度试验，并测试其

密度和含水率。试验设置 3 个平行试样，取 3 个平

行试样的均值作为测试结果，测得其强度的标准差

均小于 8%。

取样进行微观试验，包括扫描电镜（SEM）试验

和压汞（MIP）试验。SEM 和 MIP 试验取样方法：从

固化土中取一小块，体积约 1 cm3，采用液氮快速冷

冻，然后放入冻干机中，抽真空冻干 24 h。SEM 试

验采用 ISM 6300 扫描电子显微镜进行，MIP 试验采

用 Autopore Ⅳ9510 型全自动 MIP 仪进行。

根据典型工业污染场地污染状况调查结果 [11]，

铅含量采用 0. 5% 和 2%（5 000、20 000 mg/kg 干

土），并设置不含铅的试样（即 0%）作为对比试样。

根据固化/稳定化技术实际应用现状 [11]，水泥掺入量

采用 7. 5% 和 15%（与干土质量比）。根据土的最佳

含水率（20. 8%）和最大干密度（1. 64 g/cm3），试样

的初始含水率均采用 20%，初始干密度采用 1. 32、
1. 40、1. 48、1. 57、1. 65 g/cm3。

采用 PbxCy表示铅含量 x%（x=0、0. 5、2）、水

泥 掺 入 量 y%（y=7. 5、15）的 固 化 土 试 样 ，采 用

PbxCy-CO2表示铅含量 x%、水泥掺入量 y%的碳化

试样，采用 PbxCy-N 表示未碳化试样。具体试验方

案见表 2。

2　试验结果与分析

2. 1　应力-应变曲线

无侧限抗压强度试验得到的典型应力 -应变曲

线如图 2 所示。图中试样 Pb0. 5C7. 5 的初始干密度

为 1. 48 g/cm3，初始含水率为 20%。由图 2 可知，碳

化作用下试样 Pb0. 5C7. 5 的应力-应变曲线中，上升

段斜率减小，峰值应力减小，破坏时的应变增大。

2. 2　碳化作用对强度的影响

碳化作用对固化铅污染土无侧限抗压强度的

影响规律如图 3 所示。图中固化土试样的初始干密

度均为 1. 48 g/cm3，初始含水率均为 20%。由图 3
可知，碳化作用下固化土的无侧限抗压强度减小，

与未碳化试样相比，7. 5% 水泥掺入量的试样碳化

后强度降低了 11%~16%，15% 水泥掺入量的试样

碳化后强度降低了 44%~45%。

图 1　固化土试样碳化示意图

Fig. 1　Schematic diagram of sample carbonation

表 2　试验方案

Table 2　Test scheme

测试项目

无侧限抗压强度

SEM、MIP

铅含量/%
0、0. 5、2

0. 5、2
0. 5

水泥掺入量/%
7. 5、15

7. 5
15

含水率/%
20
20
20

干密度/(g/cm3)
1. 48

1. 32、1. 40、1. 48、1. 57、1. 65
1. 48

碳化时间/d
0、7
0、7
0、7

图 2　试样 Pb0.5C7.5的应力-应变曲线

Fig. 2　Stress-strain curves of sample Pb0.5C7.5

图 3　碳化作用对固化土强度的影响

Fig. 3　Effect of carbonation on strength of solidified soils
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固化土强度的形成由水泥水化产物的填充作

用和土颗粒的胶结作用两部分构成 [12]，其形成机制

示意图如图 4 所示。碳化作用下，水泥水化产物转

化为碳化产物，矿物的摩尔体积增加 [3]，碳化产物填

充于固化土的孔隙，使得固化土体更加密实，填充

作用增强，其强度应该增加。MIP 试验结果也证实

了碳化作用下固化土孔隙体积的减小。但试验测

得的强度反而降低，说明碳化作用下土颗粒间的胶

结作用减弱。碳化作用下矿物摩尔体积的增加会

使固化土体内部产生膨胀力，当膨胀作用强于土颗

粒间的胶结作用时，固化土体内部就会有产生微裂

缝的风险 [13]，从而导致土颗粒间的胶结作用减弱。

MIP 试验结果表明，碳化作用下固化土孔隙结构的

粗化也是土颗粒间胶结作用减弱的原因之一。碳

化作用下固化土整体强度降低是碳化作用下矿物

填充效应增强（导致强度增加）和土颗粒间胶结作

用减弱（导致强度降低）共同作用的结果，且土颗粒

间胶结作用的减弱强于矿物填充作用的增强。此

外，水泥掺入量增加，参与碳化反应的水泥水化产

物增多，则碳化作用对固化土强度的影响增大。

2. 3　压实度对强度的影响

固化土试样 Pb0. 5C7. 5 和 Pb2C7. 5 的压实度

（即干密度）对无侧限抗压强度的影响规律如图 5 所

示。由图 5 可知，随着试样初始干密度的增加，固化

土无侧限抗压强度增大。试样干密度增大，固化土

的孔隙体积减小，试样更加密实，固化土强度从而

增大。图 5 也反映了碳化作用对试样 Pb0. 5C7. 5 和

Pb2C7. 5 强度的影响，这与图 3 展示的规律一致。

2. 4　固化土强度与孔隙率的关系

根据 Consoli等 [14]的研究，固化土强度与试样孔

隙率密切相关。根据测得的固化土试样密度和含

水率，采用 Consoli等 [14]提供的方法计算固化土的孔

隙率。固化土试样 Pb0. 5C7. 5 和 Pb2C7. 5 的强度

与孔隙率的关系如图 6 所示。由图 6 可知，随着试

样孔隙率的增加，固化土强度减小。这与 Consoli
等 [14]的试验结果一致。试样 Pb0. 5C7. 5 和 Pb2C7. 5

的无侧限抗压强度与孔隙率具有很好的幂函数关

系，即

qu=an-b （4）
式中：qu 为无侧限抗压强度，kPa；n为固化土孔隙

率；a和 b为拟合参数，其大小反映了土颗粒间的胶

结情况。在试验参数条件下，a和 b的大小与碳化作

用、铅含量有关，具体数值见表 3。

            

（a） 水泥固化土                         （b） 碳化作用后

图 4　固化土强度形成机制示意图

Fig. 4　Schematic diagrams of strength formation mechanism

（a） 试样 Pb0.5C7.5

（b） 试样 Pb2C7.5

图 5　压实度对强度的影响

Fig. 5　Effect of compactness on strength

（a） 试样 Pb0.5C7.5

（b） 试样 Pb2C7.5

图 6　固化土强度与孔隙率的关系

Fig. 6　Relationship between strength and porosity of 
solidified soils
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本文得到的固化铅污染土强度 -孔隙率关系与

Consoli 等 [14]得到的固化土强度 -孔隙率关系的对比

如图 7 所示。本文的固化土试样包括 Pb0. 5C7. 5-

CO2、Pb0. 5C7. 5-N、Pb2C7. 5-CO2 和 Pb2C7. 5-N，

Consoli 等 [14]的固化土试样包括 C3、C7 和 C9，分别

表示 3%、7% 和 9% 的水泥掺入量。由图 7 可知，固

化土强度与孔隙率具有很好的幂函数关系，本文得

到的结果与 Consoli等 [14]展示的结果一致，这也揭示

了填充作用对固化土强度的影响。

2. 5　微观矿物形态

SEM 照片中，水泥反应产物呈现典型的微观形

态特征。根据 Bensted 等 [15]的研究，水化产物 CSH
呈现网状或絮凝状，钙矾石晶体 AFt 呈现棒状或针

状。碳化产物碳酸钙晶体 CaCO3 呈菱形体或斜方

柱 体 [16]。 图 8 为 固 化 土 试 样 Pb0. 5C15-CO2 和

Pb0. 5C15-N 的 SEM 照片。碳化试样 Pb0. 5C15-

CO2 中观察到较多的 CaCO3 菱形体，其结晶状态良

好；未碳化试样 Pb0. 5C15-N 中观察到棒状的 AFt
和絮凝状的 CSH。Pb 的存在影响水泥水化产物的

微观形态，导致 CSH 等发育不良 [17]。

2. 6　微观孔隙结构

2. 6. 1　累积孔隙体积

MIP 试验测得的固化土试样 Pb0. 5C15-CO2 和

Pb0. 5C15-N 的累积进汞曲线如图 9 所示。由图 9
可知，试样 Pb0. 5C15-CO2 的最终累积进汞量比试

样 Pb0. 5C15-N 小，说明碳化作用下固化土总的孔

隙体积减小。这是由于碳化产物的摩尔体积比反

应物（水泥水化产物）的摩尔体积大 [3]。

2. 6. 2　孔隙体积分布

Horpibulsuk 等 [18]将水泥土的孔隙分为 5 类：小

于 0. 01 μm、0. 01~0. 1 μm、0. 1~1 μm、1~10 μm 和

大于 10 μm，其中小于 0. 01 μm 的孔隙为凝胶孔，

0. 01~10 μm 的孔隙为毛细孔，大于 10 μm 的孔隙为

大孔隙。根据累积进汞曲线计算上述 5 类孔隙的体

积百分比，试样 Pb0. 5C15-CO2和 Pb0. 5C15-N 的孔

隙体积百分比计算结果如图 10 所示。

由图 10 可知，碳化作用下，固化土中小于 0. 01 
μm 的凝胶孔和 0. 01~0. 1 μm 的毛细孔对应的体积

百分比减小，0. 1~10 μm 的毛细孔和大于 10 μm 的

大孔隙对应的体积百分比增大。碳化作用下固化

土孔隙结构粗化，这与碳化过程中 CSH 的脱钙和含

硅凝胶的形成有关 [3]。

表 3　拟合参数 a和 b
Table 3　Fitting parameters a and b

固化土试样

Pb0. 5C7. 5-CO2

Pb0. 5C7. 5-N

Pb2C7. 5-CO2

Pb2C7. 5-N

拟合参数 a

37. 7

77. 6

19. 5

15. 9

拟合参数 b

3. 81

3. 41

3. 82

4. 41

图 7　固化土强度随孔隙率的变化规律

Fig. 7　Variation of strength and porosity of solidified soils

（a） 试样 Pb0.5C15-CO2

（b） 试样 Pb0.5C15-N

图 8　碳化作用对微观矿物形态的影响

Fig. 8　Effect of carbonation on micro mineral morphology

图 9　碳化作用对累积孔隙体积的影响

Fig. 9　Effect of carbonation on cumulative pore volume
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3　结论

通过无侧限抗压强度试验，分析碳化作用和压

实度对固化土强度的影响规律，探讨固化土强度与

孔隙率的关系，并通过 SEM 和 MIP 试验分析碳化

作用对微观矿物形态和微观孔隙结构的影响，得到

主要结论如下：

1）碳化作用下固化铅污染土的无侧限抗压强

度降低，水泥掺入量 7. 5% 的固化土强度降低了

11%~16%，水泥掺入量 15% 的固化土强度降低了

44%~45%。碳化作用下固化土整体强度降低是碳

化反应产物填充效应增强和土颗粒间胶结作用减

弱共同作用的结果。

2）固化土强度随干密度的增加而增大，固化铅

污染土的无侧限抗压强度与孔隙率具有很好的幂

函数关系，揭示了填充作用对固化土强度的影响。

3）SEM 结果显示，未碳化的固化铅污染土中观

察到水化产物 CSH 和 AFt，碳化作用下较多结晶状

态良好的碳化反应产物 CaCO3被观察到。

4）MIP 结果表明，碳化作用下，固化铅污染土

总的孔隙体积减小，且孔径重新分布，小于 0. 01 μm
的凝胶孔和 0. 01~0. 1 μm 的小毛细孔所占比例减

少，0. 1~10 μm 的大毛细孔和大于 10 μm 的大孔隙

所占比例增加。
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