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摘  要：对托贝莫来石的结构研究现状进行了综述，重点整理了托贝莫来石(TOB)各同质异像体的结构和热行为。归纳总结

了 TOB 合成过程中，合成条件对 TOB 形成过程的影响机制，并分析了合成条件在控制 TOB 形成特定同质异像体时的作用

与机理，提出了未来 TOB 相关的研究方向。 
 
关键词：托贝莫来石；同质异像体；结构；热行为；合成机理 
中图分类号：TQ170.1    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2020)10–1536–16 

网络出版时间：2020–07–13 

 

Research Status of Structures, Thermal Behavior and Synthesis of Tobermorite 
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Abstract: This review summarized recent studies on the structures and thermal behavior of tobermorite, especially the different 
structures and thermal behaviors of several polymorphs of tobermorite. Also, the influences of raw materials and synthetic condition 
on the formation of tobermorite polymorphs were represented, and the corresponding mechanism was analyzed. In addition, some 
future work on tobermorite was also given. 
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托贝莫来石(TOB)是一种水化硅酸钙，最早由

Heddle 发现于苏格兰[1]，其后在世界各地均有发现，

其多样化的成分与结构也逐渐被研究和了解。根据

TOB 晶体结构 c 轴 d002的间距，自然界存在的 TOB

矿物可分为 14ÅTOB (Ca5Si6O18H2·8H2O)[2–3] 、

11ÅTOB (Ca5Si6O17·5H2O)[4] 、 10ÅTOB 

(Ca0.1B2O30.8Si1.25H2O ， oyelite[5]) 、 9ÅTOB 

(Ca5Si6O18H2)
[6] 和 cTOB (Ca5Si6O17·5H2O) ( 具有   

1.1 nm 的 d002 间距但衍射花样不同[7–9])。11ÅTOB

根据其在 300 ℃的脱水特征，又可分为 normal 型

TOB (11ÅnTOB)与 anomalous 型 TOB (11ÅaTOB)，

11ÅnTOB 可通过脱水缩小 d002 间距，形成 9ÅTOB，

而 11ÅaTOB 的 d002 间距则在脱水时保持不变[10]。

早期研究发现，自然界存在的 TOB 与结晶度良好

的 CSH(I)结构基本相同[11–12]，TOB 的结构与水泥

的水化产物 C–S–H 有密切关系[13–14]。 

TOB 是一类重要的硅酸盐矿物，国内外学者

对 TOB 的应用进行了大量研究。除了作为蒸压

硅酸盐制品的主要物相，TOB 因其较高的比表面

积与较强的离子交换性能，在有机酸[15]与重金属

离子如钴、铜、镉、铬、铅[16–21]的吸附中有很好

的表现，且对锶与铯有很强的选择性[22–25]，而负

载了金属离子的 TOB 在多相催化领域 [26]也有较

好的应用前景。随着生物技术的发展，TOB 纳

米晶须在骨组织再生等生物学领域也有相关应

用研究 [27–29]。另外，在混凝土等硅酸盐制品中

加入少量 TOB 作为结晶诱导剂可有效提升制品

的强度 [30]。 
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TOB 在自然界中稀少，工业中通常采用水热合

成的方式制备 TOB 制品，通过混合钙质原料(石灰、

水泥等)，硅质原料(石英砂、含硅固废等)，水及相

应外加剂，在 100~210 ℃的水热条件下合成数小时

至数天可制备 TOB 制品。由于固体废弃物污染日益

严重，国内外学者对含硅固体废弃物(粉煤灰[31–32]、

稻壳灰[33]、高炉矿渣[34]、铁尾矿[35]、垃圾焚灰[36]

等)代替部分或全部 TOB 合成原料的可行性进行了

研究，并对合成过程中原料细度与活性[37–40]、钙硅

比 [41–42]、合成条件 [43]、合成方式 [44–47]、阴阳离     

子[48–52]、铝元素[53–54]、外加剂[55]等因素[56]对产物的

结构与形貌的调控进行了综合研究。目前对合成时

TOB 的形成过程已达成初步共识，即首先由

Ca(OH)2 与 SiO2 反应形成无定形 C–S–H 凝胶，再由

钙硅比较高 (rC/S>1) 的 C–S–H 凝胶 [57] 转化为

TOB[58]，合成时的各类条件均会在此过程中产生影

响。通过高温水热合成方式形成的 TOB 主要为

11ÅTOB[59]，但 11ÅTOB 在 130 ℃以上的水热条件

下不稳定[53,60]，易转化为白硅钙石、硬硅钙石[43]、

针钠钙石[61]等物相，因此为了获得单一的 TOB 物

相，通常需要控制合成条件，如通过加入 Al 元素提

高 TOB 在高温水热条件下的稳定性等。 

随着 TOB 在各领域的应用越来越广，TOB 的

结构及其材料性能对 TOB 的应用研究日趋重要。由

于 TOB 有多种同质异像体，且各类同质异像体在高

温环境下有不同的相变特性，因此 TOB 的应用研究

需要全方位的考虑 TOB 各同质异像体结构不同带

来的影响。尽管国内外学者对 TOB 的合成过程与影

响因素进行了详细的表征，但对于合成的 TOB 结构

及其所属的 TOB 类别没有详细的界定，对于合成条

件与合成的 TOB 所属类型的关系缺乏系统性认识，

这已经影响到了 TOB 及其制品的功能化构筑研究

进展，因此对目前存在的 TOB 同质异像体的结构与

热性能的研究进行整理归纳具有重要意义。 

1  TOB 结构研究手段 

TOB 结构难以达到高有序度的状态，因此其结

构研究进程与研究手段密切相关，随着结构研究技

术的发展，X 射线粉末衍射与结构精修、固体核磁

共振技术、红外光谱、Raman 光谱等结构研究手段

越来越多地被应用于 TOB 的结构研究中。 

1.1  X 射线衍射与结构精修 

X 射线衍射技术是应用范围最广也是最有效的

物质微观结构研究手段。最早的 TOB 结晶学研究由

McConnell[62]进行，研究了来自 Antrim 与 Skye 的单

硅钙石 (riversideite ， 9ÅTOB) ， TOB 和泉石华

(plombierite，14ÅTOB)样品，确认了各矿物 0.96、

1.13 和 1.46 nm 的 d002 晶面间距，三者化学式中 H2O

和 SiO2的化学剂量比约为 0.5:1.0、1.0:1.0和 2.0:1.0。

McConnell 提出了 11ÅTOB 伪正交对称性的结构，

晶胞参数为 a=1.130 nm，b=0.733 nm，c=2.260 nm，

化学式为 Ca5Si6O22H10 (JCPDS 10-0373)，但由于

TOB 样品无序度较高，无法得到确切的结构。

Megaw等[63]在McConnell提供的 11ÅTOB基础上进

行研究，提出了以化学计量式 CaO2 的结构层为基

础，两侧连接硅灰石状硅酸盐链的结构单元，这种

结构单元沿着(001)方向进行堆垛形成层状结构。随

后，Megaw 等提出的堆垛结构形式被 Hamid[64]利用

X 射线衍射对来自 Zeilberg 的样品进行结构精修而

证实(JCPDS 83-1520)。 

目前获得广泛认可的 TOB 真实结构由 Merlino

等[7,10,65–66]以 TOB 的有序–无序理论为基础而提出。

TOB 的有序–无序理论是指，TOB 中以 0.365 nm 为

周期重复出现的七配位钙多面体与以 0.73 nm 为周

期重复出现的硅氧四面体链之间具有特殊的关系

(图 1)，硅氧四面体链可以通过沿 b 轴平移 0.365 nm

的方式，以 2 个等价的位置连接到钙多面体带上。

因此，各类 TOB 的结构均可根据有序–无序的结构

层进行描述，在平移矢量 a 与 b (|a|=1.13 nm，|b|=  

0.730 nm，γ=90°)的方向上是完全有序的，而在 c*

方向则有 2 种堆叠方式，且在序列中的相邻的两层

是几何学等价的，由此产生相应的有序或无序的堆

积序列形成不同的 TOB 结构。 

 

图 1  TOB 中硅氧四面体链与钙多面体层之间的连接方式[65] 
Fig. 1  Silicate chain and Ca polyhedron layer in tobermorite[65] 

 

Merlino 等 根 据 有 序 – 无 序 理 论 提 出 了

11ÅnTOB (11 Å normal tobermorite)[10]、11ÅaTOB 

(11 Å anomalous tobermorite)[10]、11ÅcTOB (11 Å 

clinotobermorite)[7]与 11ÅcTOB 脱水形成的 9ÅTOB
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结构[7]，并采用结构精修的手段验证其合理性，各

结构模型的 R 因子均在 0.15 以下，具有较高的可信

度，因此之后的研究对于 TOB 的结构多以 Merlino

等提出的模型为基础。而 14ÅTOB 则是一种稀有的

自然矿物，其结构与 11ÅTOB 相近，且在结构中含

有额外的水分子[3]，目前普遍认可的 14ÅTOB 结构

由 Bonaccorsi 等[67]根据有序–无序理论提出。 

1.2  固体核磁共振光谱 

核磁共振技术(NMR)可提供分子的化学结构与

分子动力学信息，是分子结构解析及物质理化性质

分析的常规技术手段[68]。核磁共振技术常用于表征

TOB 结构中的硅原子与氢原子的化学状态，对于某

些掺杂元素(如铝)也有很好的表征效果，由于没有

有效溶剂可以溶解 TOB 的同时不改变其结构，因此

通常采用固体核磁共振技术进行 TOB 结构研究。  

固体核磁共振 29Si谱可有效表征TOB结构中的

硅的配位状态，TOB 中的硅以硅氧四面体的状态存

在，以 Qn 表示硅氧四面体的聚合程度，n 为四面体

的桥氧个数(连接 2 个 Si 原子的氧)，当发生 Al 的取

代时，则按与硅氧四面体连接的铝氧四面体个数 m

表示为 Qn(mAl)。Q0 代表单独存在的硅氧四面体

[SiO4]
4–；Q1为连接着 1 个硅氧四面体的单位，通常

存在于二聚体或单链的末端；Q2 为连接着 2 个硅氧

四面体的单位，通常存在于长链之中；以此类推，

Q3 通常存在于复杂支链或层状硅酸盐矿物中，Q4

则主要存在于架状硅氧骨架中。 

TOB 结构中的硅氧四面体骨架对说明其结构

具有重要作用，通常认为 TOB 结构中的硅氧四面体

骨架为重复单元为 3 的类硅灰石链[53]，但在 Merlino

等提出 TOB 真实结构之前，对于各类 TOB 结构中

这类硅灰石链是单链或是双链却一直存在争议。

Wieker 等[69]采用高分辨率固态核磁共振光谱研究

了合成的 14ÅTOB、11ÅTOB 和 9ÅTOB 的结构，

认为 14ÅTOB 具有单链硅氧骨架，9ÅTOB 与

11ÅTOB 则根据制备方案的不同，存在双链或单链

的结构。随后，各 29Si 核磁研究表明[70–77]绝大多数

11ÅTOB 具有双链结构，并在 300 ℃的煅烧后转化

为单链结构。经过国内外学者的多年研究，对于不

同种类的 TOB 结构中硅氧骨架状态目前已基本达

成共识：对于 14ÅTOB 及由 14ÅTOB 脱水形成的

11ÅTOB 与 9ÅTOB，其结构中的硅氧骨架都为单链

结构[67,78–79]；而 11ÅcTOB、11ÅnTOB 与 11ÅaTOB

均由双链硅氧骨架组成，由 11ÅnTOB 与 11ÅcTOB

脱水形成的 9ÅTOB 为单链硅氧骨架结构[7]，而

11ÅTaOB 脱水情况较为复杂，但形成的 TOB 均为

双链结构[65,80–81]；自然存在与人工合成的 9ÅTOB

则为单链结构。 
29Si 固体核磁共振技术除了用于研究 TOB 的聚

合度与硅氧骨架结构，也可用于研究含铝的 TOB 中

Al 的取代位置，Al 在 TOB 结构中通常会取代硅氧

骨上的 Q2 或者 Q3 四面体，而 27Al 固体核磁共振谱

也证明了这个结论[59,82–85]。另外，通过 1H 谱[86]及
1H与 29Si或 27Al的交叉极化模式也可用于研究TOB

结构中的水分子及羟基对 TOB 结构的综合影    

响[59,78,87]。  

1.3  其他结构研究技术 

除了 XRD 与 NMR 外，红外光谱(IR)、Raman

光谱等技术也常用于研究 TOB 结构。IR 通常作为

结构研究的辅助手段，从化学键的振动角度分析

TOB 的合成效果[84,88–90]与聚合度[50,55]，或与第一性

原理等计算手段结合，研究不同类型 TOB 之间的结

构区别[91–92]，但由于合成的 TOB 结晶度通常不高，

且各类 TOB 之间结构又非常相似，IR 技术难以用

于区分不同种类的 TOB。显微 Raman 光谱通常用于

少量样品如单个 TOB 晶粒的结构研究，并辅助

NMR 表征 TOB 中硅氧骨架的聚合度[79,81]。另外，

X 射线光电子能谱(XPS)[93]、透射电子显微镜/选区

电子衍射[94]、原子力显微镜[8]等手段也在 TOB 结构

研究中起到重要作用。 

1.4  小结 

对于 TOB 的结构研究，利用 XRD 与结构精

修技术，可获得各类高结晶度 TOB 矿物的可信结

构，而借助 NMR、Raman 光谱、XPS 等研究手段，

可进一步确定 TOB 结构中各原子、离子和基团的

化学状态。目前，尽管对于晶态的 TOB 结构信息

已有较完善的研究体系，但对于高温相变后的

TOB 结构，由于其较差的结晶程度，无法通过现

有研究体系准确表征其结构，只能通过现有数据

推测出大致的结构状态。另外，目前对于高温相

变的 TOB 性能研究也较少，推测出的相变 TOB

结构无法得到充足的性能数据支撑。因此，对于

高温相变后的低结晶程度的 TOB 准确结构，需要

探索更有效的研究手段和方法，并对其性能进行

多方面的研究。 

2  TOB 的结构与热行为 

TOB 的热行为特征一直是国内外学者的研究

热点，脱水、脱羟基后 TOB 的结构变化及其引起的
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如表面性能[95]、离子交换[96]等性能的变化对 TOB

制品的应用研究至关重要，对于具有与 TOB 类似结

构的水泥基材料的各种水化相研究，也有很高的参

考价值。 

由于各类阴阳离子可在 TOB 结构中的相应位

置发生取代，且 TOB 本身的 C/S 与含水量都是可变

的[64,97]，其具体成分必然存在区别，多变的成分与

晶体结构会在 TOB 合成与应用研究中造成诸多困

扰。通常情况下，学者们倾向于对现有的可信结构

进行调整从而获得样品的真实结构，因此有必要对

目前存在的各类 TOB 晶体结构进行总结。表 1 为目

前最常用的几种 TOB 类型与结构参数。由于

10ÅTOB (oyelite，Ca5BSi4O14(OH)6H2O)[98]通常只存

在于自然界的 TOB 矿物中，且对其结构[5]与热行  

为[79]的研究较少，在此不作讨论；而 9ÅTOB 主要

存在于 14ÅTOB、11ÅnTOB 与 11ÅcTOB 的脱水产

物中，脱水前的 TOB 类型对其结构的影响较为复

杂，需要进行分类讨论。 

TOB 的结构按其 d002 的间距和热行为特征，可

分为 14ÅTOB、11ÅaTOB、11ÅnTOB、11ÅcTOB、

10ÅTOB 与 9ÅTOB。除 10ÅTOB 以外的各类型

TOB 的可信结构中[7,10,65–67,80–81]，均含有图 2 所示

的结构单元，硅氧四面体单链分别交错连接在七配

位的钙离子形成的多面体层上，并在 c 轴方向形成

堆叠层状结构，2 个相邻结构单元有多种几何学等

价的堆叠方式，因此造成了 TOB 结构多样化，另外，

TOB 在脱水过程中这样的结构单元不会发生明显

改变[7,66–67,80–81]。 
 

表 1  TOB 各类型的结构参数 
Table 1  Polymorphs and structures of tobermorite (TOB) 

Polymorph Chemical formula Space group 
Cell parameters 

Silica chain Specimen location Reference
a/nm b/nm c/nm α/(°) β/(°) γ/(°) 

14ÅTOB Ca5Si6O16(OH)2·7H2O B11m 0.637 5 0.742 5 2.798 7 90.00 90.00 123.25 Single chain California, USA [67] 

11ÅnTOB Ca4.5Si6O16OH·5H2O B11m 0.673 2 0.736 8 2.268 0 90.00 90.00 123.18 Double chain South Africa [10] 

11ÅaTOB Ca4Si6O15(OH)2·5H2O 
F2dd 1.127 6 0.738 6 4.497 0 90.00 90.00 90.00

Double chain Urals, Russia 10] 
B11m 0.637 5 0.738 5 2.248 7 90.00 90.00 123.25

11ÅcTOB Ca5Si6O17·5H2O 
C1 1.127 4 0.734 4 1.146 8 99.18 97.19 90.09

Double chain South Africa [7] 
Cc 1.127 6 0.734 2 2.264 2 90.00 97.28 90.00

 

 
图 2  TOB 的结构单元[7,10,65–67,80–81] 

Fig. 2  Structure unit of tobermorite[7,10,65–67,80–81] 

 

各类型TOB结构如图 3所示。对于 14ÅTOB[67]，

图 2 中的结构单元在 c 轴方向堆叠时，额外插入

了 1 个钙多面体层，层中的钙原子分别与结构单

元的两侧氧原子与层间水分子形成六配位钙八面

体，这个额外的钙多面体层是 14ÅTOB 特有的堆

叠特征。11ÅaTOB 与 11ÅnTOB[10]中的结构单元

在 c 轴方向具有相同的堆叠方式，即每对结构单

元根据平行于 ab 面的某一对称面，呈镜面对称的

形式，结构单元两侧的氧原子连接着另一个结构

单元的硅氧四面体，从而形成双链结构。特殊的

是，11ÅnTOB 在双链结构的八元环中央存在 2 个

点位，这 2 个点位上有 1/4 的概率被额外的钙离

子占据，这种钙离子(Z-Ca)具有类沸石结构，而

Z-Ca 也是 11ÅnTOB 在脱水后能形成 9 ÅTOB 的

主要原因[10]。对于 11ÅcTOB[7]，其结构单元则以

镜面翻转的形式进行堆叠，每对相邻的结构单元

均呈镜面翻转的对称形式，与 11ÅnTOB 类似，

11ÅcTOB 中也存在双链硅氧四面体骨架与骨架八

元环间隙中的 Z-Ca，因此也可在脱水后形成

9ÅTOB[7]，且 9ÅTOB 结构中保留了图 2 所示的结

构单元。 

TOB 各类型结构中的结构单元堆叠形式对

TOB 的热行为等性能有显著影响，在脱水时，Z-Ca

的重新配位是 14ÅTOB、11ÅnTOB 与 11ÅcTOB 脱

水时 d002间距缩小的主要原因[3,7,10]。另外，11ÅaTOB

脱水时也可通过硅氧四面体的取向变化发生晶面间

距变化[80–81]，不过需要更高的温度和更长的煅烧时

间。鉴于不同 TOB 类型热行为的复杂性，下面将对

国内外学者涉及各类型 TOB 脱水时结构变化的研

究成果进行整理，为 TOB 及其脱水产物的应用研究

提供理论参考。 
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图 3  各类型 TOB 同质异像体的结构[7,10,67] 

Fig. 3  Structures of different tobermorite polymorphs[7,10,67] 

 

2.1  14ÅTOB 的结构与热行为 

14ÅTOB 是一种重要的水化硅酸钙矿物，水泥

与混凝土制品的重要水化产物 C–S–H 凝胶与

14ÅTOB 具有相似结构[14]。在 85 ℃以下时，具有合

适钙硅比的 C–S–H 凝胶的平衡态为 14ÅTOB[99]。近

年来，高强度混凝土需求日益增加，高强度混凝土

通常使用硅灰、磨细石英粉等高火山灰活性的微集

料[100]，混凝土体系中的 C–S–H 凝胶初始钙硅比较

低[101]，在特殊的养护或使用环境下存在自发转化为

TOB 的趋势[94,102–104]，因此 14ÅTOB 的结构与热行

为研究对混凝土制品水化相的结构与性能研究具有

重要的参考意义。 

14ÅTOB 易在 100 ℃左右失去结构中的分子水

形成 11ÅTOB，并在更高的温度形成 9ÅTOB。

Taylor[105]认为在 100 ℃时 14ÅTOB 将失去 50%的层

间水形成 11ÅTOB。Wieker 等[69]发现，14ÅTOB 在

100 ℃环境下 6 h 后将转化为 11ÅTOB，而在 300 ℃

环境下 12 h 后可得到 9ÅTOB。Farmer 等[106]发现

Crestmore 矿物中的 14ÅTOB 可在 55~200 ℃间转化

为 11ÅTOB，在 200~450 ℃间转化为 d002=0.96 nm

的 TOB。Yu 等[78]发现在 110 ℃短时间受热时(1 h) 

14ÅTOB 将形成 d002=1.18 nm 的 TOB 亚稳相，在

250 ℃时形成 d002=1.13 nm 的 11ÅTOB，并在 350 ℃

转化为 d002=0.96 nm 的 TOB。Bonaccorsi 等[67]提出

了 14ÅTOB 的真实结构，认为 14ÅTOB 中的额外钙

离子层(Z–Ca)在 14ÅTOB 脱水时的重新配位是其

d002 缩小的主要原因，并提出了 14ÅTOB 的 2 种脱

水模式，其中一种模式下形成的 11ÅTOB 可能具有

双链硅氧骨架的结构。Biagioni 等[79]利用原位 XRD

技术确定了两种不同产地的 14ÅTOB (Crestmore 与

Zeilberg)的热行为，发现原位测试时，14ÅTOB 的 a、

b 参数基本保持稳定，在 100~110 ℃开始脱水，并

在 118~168 ℃转化为 d002=1.17~1.18 nm 的 TOB，并

在 118~286 ℃ (168~430 ℃)之间 d002间距逐渐缩小

为 1.122 nm (1.15 nm)，9ÅTOB 则在 286 ℃ (360 ℃)

产生。Biagioni 还根据显微 Raman 的结果，证明了

在 14ÅTOB–11ÅTOB–9ÅTOB 过程中，TOB 的结构

中的硅氧骨架均以单链的形式存在，而 Yu 等[78]的

NMR 结果中存在的 Q3 可能是堆叠错误导致。 

对于 14ÅTOB 的热行为争议较少。总体上，可

以简单地认为 14ÅTOB 在 80~110 ℃时开始转化为

11ÅTOB，在 300 ℃左右转化为 9ÅTOB，并在 800~ 

1 000 ℃之间转化为硅灰石。从结构角度讲，在

14ÅTOB–11ÅTOB–9ÅTOB 的脱水过程中，各 TOB

结构中硅氧骨架均维持类硅灰石链的结构，且均

为单链结构(图 4)，14ÅTOB 的 d002 间距变化主要

由其晶格中额外的钙离子层(图 4a)重新配位引起。

在 80 ℃以上时，14ÅTOB 脱去 3 分子水，额外钙

离子层配位情况变得不稳定(图 4b)，因此需要重

新配位形成钙多面体，导致 d002 间距缩小形成

11ÅTOB (图 4c)；当这种 11ÅTOB 在更高温度下

脱去另外 4 分子水时，额外钙离子层又处于不稳

定的状态(图 4d)，达成稳定状态时即形成 9ÅTOB 

(图 4e)。 

14ÅTOB 脱水后的结构结晶度不高，因此难以

得到其脱水产物的确切结构。14ÅTOB 脱水产物

11ÅTOB 和 9ÅTOB 的准确结构有待进一步的研

究，如何克服不理想的晶体结构提出 14ÅTOB 脱
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水产物的真实结构是困扰国内外学者的主要问题。

另外，在 14ÅTOB 转化为 11ÅTOB (80~110 ℃)过

程中也有 d002=1.18 nm 的中间相存在，在 14ÅTOB

脱水转化为 9ÅTOB 后，继续升高温度时，在

700~900 ℃之间也有学者发现 9ÅTOB 在转化为 

硅灰石时存在一种 d002 在 1.0 nm 左右的中间    

相[79,97,106]。目前对于这类中间相的结构与性能的

研究也较少。 

 
(a) 14ÅTOB       (b) Dehydrated 14ÅTOB      (c) 11ÅTOB        (d) Dehydrated 11ÅTOB        (e) 9ÅTOB 

图 4  14ÅTOB 脱水过程结构变化示意图[67,79] 
Fig. 4  Diagrammatic drawing of dehydration of 14ÅTOB[67,79] 

 

2.2  11ÅTOB 的结构与热行为 

11ÅTOB 是目前绝大部分蒸压硅酸钙制品的主

要物相之一，利用高温水热合成的方式形成的 TOB

均为 11ÅTOB。与 14ÅTOB 相比，11ÅTOB 的合成

方式相对简单，合成时间较短，因此 11ÅTOB 是目

前应用最广泛的一种 TOB 类型。但在水热合成的

11ÅTOB 中，通常 11ÅaTOB、11ÅnTOB (JCPDS 

83-1520[64–65]) 、 11ÅcTOB (JCPDS 45-1480[107] 、 

88-1328[8]、70-3655，70-3656[7])均有可能存在，因

此合成的 11ÅTOB 在受热时也会同时表现出各类型

11ÅTOB 的热行为。鉴于各 11ÅTOB 热行为的复杂

性，本节将对各类型 11ÅTOB 的热行为研究结果进

行整理。 

2.2.1  11ÅnTOB 与 11ÅcTOB 的结构与热行为    

11ÅnTOB与 11ÅcTOB由于在结构中均含有Z-Ca，

因此在脱水时具有相似的结构变化规律，在脱去分

子水后可形成 9ÅTOB。Taylor[12]与 McConnell[62]对

11ÅnTOB 的热行为进行了早期研究，d002=1.13 nm

的 TOB 化学式为 5CaO·6SiO2·5H2O，在 300 ℃可

转化为 d002=0.96 nm 的 TOB，剩余水和羟基的脱

去过程可以持续到 800 ℃；随后，Mitsuda 等[97]

根据 14ÅTOB 在 300 ℃脱水后的结构变化特征，

认为由 14ÅTOB 脱水形成的 11ÅTOB 也是

11ÅnTOB，但未能提出准确的结构。11ÅcTOB最

早由 Henmi 等[9,107]在日本某处的矿物中发现，经

过 300 ℃的煅烧后，其 d002间距由 1.13 nm缩小为

0.93 nm。随后，Hoffmann 等[8]采用南非某处的矿

物研究了 11ÅcTOB的结构，并提出了 11ÅcTOB 结

构的 2 种可能模型，化学式分别为 Ca5Si6O17·5H2O

和 Ca5(Si3O8OH)2·4H2O ，但由于 11ÅcTOB 与

11ÅnTOB 的 XRD 谱非常相似，当两者混合存在

时难以区分。Merlino 等[7,65]在 Hoffman 的研究基

础上研究了 11ÅcTOB 的结构与热行为，发现在

225 ℃煅烧 3 h 后，11ÅcTOB 转化为 9ÅcTOB，且

形成的 9ÅcTOB 结构也可用有序–无序理论进行

描述。 

图 5 和图 6 分别为 11ÅnTOB 和 11ÅcTOB 脱水

相变过程的示意图。由于 TOB 结构中分子水与类沸

石结构的钙离子(Z-Ca)的强键合作用，脱水后，Z-Ca

处于非常不稳定的状态(图 5b 和图 6b)；Z-Ca 的重

构导致 TOB 结构中的双链硅氧骨架分离，图 2 中的

结构单元在 b 方向发生 b/2 的平移，形成具有单链

硅氧骨架的结构(图 5c)，由于此时 Z-Ca 周围原子距

离仍然较远，达到能量较低的状态时就形成了对应

的 9ÅTOB (图 5d 和图 6c)。 

Z-Ca 对 11ÅnTOB 与 11ÅcTOB 在脱水过程中

的结构变化起到至关重要的作用，因此对于钙硅比

更高(rCa/Si>0.83)的 11ÅTOB，其更倾向于表现出

11ÅnTOB 或 11ÅcTOB 的热行为。通常采用 XRD

谱中的衍射峰的强度对 11ÅnTOB 与 11ÅcTOB 进行

区分，11ÅcTOB 的 XRD 谱中在 0.525 nm 左右存在

衍射峰，11ÅnTOB则没有。但 11ÅcTOB与 11ÅnTOB

的结构相似度较高，当样品的结晶度不高的时候，

通过 XRD 对两者进行区分较为困难。总体上，

11ÅnTOB 与 11ÅcTOB 的热行为非常相似，对两者

的物相分辨要求不高。 
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(a) 11ÅTOB           (b) Dehydrated 11ÅTOB     (c) Single chain transformation   (d) 9ÅTOB formed by 11ÅTOB 

 
(e) 11ÅTOB as seen along a    (f) Single chain transformation as seen along a   (g) 9ÅTOB as seen along a 

 
图 5  11ÅnTOB 脱水过程结构变化示意[10] 

Fig. 5  Diagrammatic drawing of dehydration of 11ÅnTOB[10] 

 
(a) 11ÅTOB                 (b) Dehydrated 11ÅTOB        (c) 9ÅTOB formed by 11ÅTOB 

 
                          (d) 11ÅTOB as seen along a  (e) Dehydrated 11ÅTOB as seen along a   (f) 9ÅTOB as seen along a 

 
图 6  11ÅcTOB 脱水过程结构变化示意[7] 

Fig. 6  Diagrammatic drawing of dehydration of 11ÅcTOB[7] 
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2.2.2  11ÅaTOB 的结构与热行为    与 11ÅnTOB

和11ÅcTOB不同，11ÅaTOB在300 ℃脱水后其d002

间距不变[2,59,108]。对于导致 11ÅaTOB 与 11ÅnTOB

不同热行为的原因，Taylor[109]的研究表明：nTOB

的硅氧骨架链长普遍较短，且在相邻硅氧骨架间不

存在 Si—O 的共价连接，而 aTOB 由于钙硅比较

低，Al 含量较高，硅氧骨架链长较长，且存在不

同硅氧骨架层间的 Si—O—Si 连接，脱水时，硅氧

骨架之间的共价连接阻止了 aTOB 层间距的变化。

但 后 续 研 究 表 明 ： 11ÅcTOB 、 11ÅaTOB 与

11ÅnTOB 均为双链结构，均存在硅氧骨架之间的

Si—O—Si 连接。因此，Merlino 等 [7,10]提出了

11ÅcTOB 与 11ÅnTOB 中额外钙离子(Z-Ca)重新配

位作用是其脱水时层间距变化的主要原因，

11ÅaTOB 结构的空腔中无 Z-Ca，脱水时硅氧骨架

在没有 Z-Ca 的情况下可维持原有结构。 

11ÅaTOB 可在 700 ℃以下的温度维持其结构。

Mitsuda 等[97]研究了 13 种来自不同地区的 TOB 矿

物，发现 11ÅaTOB 可在 700 ℃煅烧 24 h 后仍然维

持其 d002 间距，且在 XRD 谱中 d002 对应的峰仍然

具有较高的强度。除了在 700 ℃不会改变 d002 间距

的 11ÅaTOB 外，Merlino 等[110]在研究南非某处

TOB 矿物的过程中，又发现了一种特殊的

11ÅaTOB，煅烧温度低于 450 ℃时，该矿物维持

1.1 nm 的 d002 间距，煅烧温度达到 450 ℃时则会产

生一种 d002=1.04 nm 的物相；Biagioni 等[80–81]对此

进行了详细的研究(图 7)，发现在 300~425 ℃长期煅

烧(>24 h)时，存在一种 11ÅaTOB 向 d002=1.04 nm 的

TOB 转化的中间相，通过硅氧骨架中 Q3 位置的四

面体旋转，形成一种与 cTOB 结构类似的物相    

(图 7c)，由于没有 Z-Ca 的作用，在 425 ℃长期煅烧

时硅氧骨架并不会发生断裂，但会发生一定程度的

扭曲，导致 d002 间距缩小(图 7d)。 

11ÅaTOB 与 11ÅnTOB 的结构相似度非常高，

具有相同的硅氧骨架连接方式，且在某些模型下也

具有相同的空间群[10,65]，因此难以通过 XRD 或红外

光谱等结构研究手段直接从合成的 11ÅTOB 样品中

确定物相。通常情况下，只能通过 11ÅaTOB 与

11ÅnTOB 的不同热行为对两者进行区分。另外，也

可通过 11ÅTOB 样品的钙硅比对其物相进行简单的

判断， 11ÅnTOB 的钙硅比往往大于 0.83，而

11ÅaTOB 则通常在 0.83 以下。 

 
(a) 11ÅTOB         (b) Dehydrated 11ÅTOB   (c) cTOB like 11ÅTOB    (d) Transform to 10ÅTOB 

图 7  特殊 11ÅaTOB 脱水过程结构变化示意图[80–81] 
Fig. 7  Diagrammatic drawing of dehydration of a special 11ÅaTOB type[80–81] 

2.3  小结 

表 2 总结了 14ÅTOB 与各类型的 11ÅTOB 的热

行为与结构变化特征。由表 2 可以看出，目前对于

自然存在的大部分 TOB 已有可信的参考结构(表 2

中以*标记)，对于脱水后的 TOB 结构中的硅氧骨架

处于双链或是单链状态的表征，也有可靠的数据支

持。但是脱水后的 TOB 晶体结构无序度较高，且在

结构变化过程中存在多种中间相(表 2 中以括号标

记 )，因此难以获得准确的结构数据，对于由

11ÅcTOB脱水形成的9ÅTOB在300~700 ℃的结构，

也鲜有研究[111]。目前，对于脱水后 TOB 的结构与

性能研究处于探索阶段，涉及到脱水 TOB 的性能与

应用相关的内在机制，需要结合结构数据进行综合

性研究。 
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表 2  各类型 TOB 的热行为特征 
Table 2  Thermal behaviour of different TOB polymorphs 

Polymorph 
80–200 ℃ 200–300 ℃ 300–700 ℃ 

Product (interphase) Silicate skeleton Product (interphase) Silicate skeleton Product (interphase) Silicate skeleton

14ÅTOB* 11ÅTOB(12ÅTOB) Single chain 9ÅTOB Single chain 9ÅTOB(10ÅTOB) Single chain 

11ÅnTOB* 11ÅnTOB* Double chain 9ÅTOB Single chain 9ÅTOB(10ÅTOB) Single Chain 

11ÅaTOB* 11ÅaTOB* Double chain 11ÅaTOB Double chain 11ÅaTOB or 10ÅTOB(like-cTOB) Double Chain 

11ÅcTOB* 11ÅcTOB* Double chain 9ÅTOB* Single chain 

*: The real structure of this type of tobermorite had been confirmed, and the structure was supported by the XRD results of corresponding mineral. 

 

3  TOB 合成条件与合成机制研究现状 

自然存在的 TOB 矿物显然不能满足工业应用

的需求，因此在实际研究中，学者们通常采用水热

合成的 TOB 进行相关应用研究。但是不同学者制备

TOB 时合成条件会有较大的区别，因此形成的物相

也常包含多种类型的 TOB，除去 14ÅTOB 具有明显

的 XRD 谱特征外，3 种 11ÅTOB 难以通过 XRD 进

行直接区分。样品中的各类 11ÅTOB 可能会导致相

关研究结果的重复性较差，因此需要以各类型 TOB

的结构为基础进行深入研究。通常情况下，合成样

品中以某种 11ÅTOB 为主要物相时，可通过各类

11ÅTOB 之间不同的热行为与化学成分进行分辨，

但无法定量分析包含多种 11ÅTOB 的样品中各物相

的含量。因此，通过控制合成条件，合成较高纯度

的 TOB 物相，对 TOB 的应用研究具有重要意义。 

14ÅTOB 与 11ÅTOB 均可采用水热合成法制

备，TOB 的合成受原料粒度、配比、合成的温度与

时间等多方面因素的影响。虽然影响因素较多，但

水热合成条件下 TOB 的形成均要经历 3 个过程[57]： 

1) 原料溶解形成 C–S–H 凝胶； 

2) C–S–H 凝胶形核形成低结晶度的 TOB； 

3) 低结晶度 TOB 长大并形成高结晶度的 TOB。 

因此可以从 TOB 的形成机制角度对水热合成

TOB 过程中的各影响因素进行系统讨论。 

3.1  水热合成过程中 TOB 的形成机制 

TOB 的形成过程中，由 C–S–H 凝胶形成 TOB

的过程是 TOB 能否快速形成的关键，而 C–S–H 凝

胶的钙硅比则在该过程中起决定性作用。早期研究

表明，钙硅比高于 1.0 的 C–S–H 凝胶更容易形成

TOB，而钙硅比小于 1.0 的 C–S–H 凝胶虽然与 TOB

的钙硅比更接近，但转化为 TOB 的过程非常缓   

慢[112–113]，尤其在温度低于 140 ℃时，需要数个月

才能形成 TOB[114]。对 C–S–H 凝胶结构的研究表明：

钙硅比在 1.1~1.3 之间的 C–S–H 凝胶中，硅氧四面

体主要以二聚体或短链等低聚合度的形态存在；而

钙硅比在 0.65~1.00 之间的 C–S–H 凝胶中则存在长

链的硅氧骨架[115]。C–S–H 凝胶形成 TOB 的过程是

一个异相成核的过程[116]，高钙硅比的 C–S–H 凝胶

中存在大量缺陷，且低聚合度的硅氧骨架更容易重

排形成 TOB 晶种；而低钙硅比的 C–S–H 凝胶由于

硅氧骨架聚合度高，难以重构形成 TOB 晶种(图 8)，

转而在水热条件下相互聚合形成一种半结晶状态的

C–S–H[58,117–118]。 

 

图 8  C–S–H 凝胶中硅氧骨架形成 TOB 的过程[57] 

Fig. 8  Diagrammatic drawing of the formation of TOB from C–S–H gel[57] 
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经过初期的反应，初步形成 TOB 晶体的结晶度

较差，结构中存在大量缺陷，随合成的进行，TOB

晶体将经历有序化与长大的过程。在 TOB 晶体有序

化过程中，原子与离子的迁移会导致 TOB 的晶面间

距的变化，Shaw 等[53]发现了有序化过程中 TOB 晶

体的 a 轴、b 轴的晶面间距增大现象，而 Kikuma

等[119]则发现在 TOB 合成过程中，TOB 的 d002间距

逐渐缩小。对于 TOB 的长大过程，通常认为 TOB

是沿着 b 轴即硅氧骨架的方向进行生长，且易在

(001)方向形成解理面[97,120]。 

3.2  硅质原料与原料配比对 TOB 合成的影响 

水热合成 TOB 的钙质原料通常为高温煅烧碳

酸钙形成的生石灰。经过粉磨和消解，生石灰在正

式养护前已在反应液中形成熟石灰，因此原料对

TOB 合成的影响主要由硅质原料的性质与原料混

合比例(钙硅比、水固比)控制。由纯氧化钙、二氧

化硅与水合成 TOB 时，反应初期 C–S–H 凝胶钙转

化为低结晶度 TOB 的过程是 TOB 合成的关键，而

硅质原料的反应活性、原料的钙硅比和水固比是影

响这个过程的主要因素。 

直接采用液态硅源合成 TOB 时(硅酸、硅溶胶

等)[57,112,120–121]，通常难以在数小时内形成 TOB 相。

合成时，钙质原料与硅质原料可快速反应形成

C–S–H 凝胶，若原料的总钙硅比按 TOB 的理论钙

硅比 (0.67~0.83)进行配置，则反应初期形成的

C–S–H 凝胶的钙硅比会小于 1.0，难以在后续反应

中形成 TOB。 

采用较大颗粒的硅质原料时(如粒径分布于

10~25 μm 的石英粉)可以合成 TOB 晶体。在整个合

成过程中，硅质原料的溶解速率是反应的主要控制

因素，主要受合成温度的影响[113]，由于大颗粒硅质

原料的溶解速率较慢，因此原料的持续溶解可维持

高钙硅比 C–S–H 凝胶的形成，有利于持续形成 TOB

晶体。 

采用高活性的硅质原料如粒径<5 μm 的石英  

粉[58]或其它高活性硅源时，TOB 形成过程的影响因

素较为复杂。在高水固比原料体系中(rw/s>3.0[58])，

由于硅源反应活性高，C–S–H 凝胶与 TOB 的形成

速率会稍快于大颗粒的硅源体系，但在反应后期，

粒径缩小的硅源加速溶解，降低了后期形成的

C–S–H 凝胶的钙硅比，反应后期形成的 TOB 结晶

度会差于较大颗粒的硅源体系[57]；在较低水固比

(rw/s=1.7)的原料体系中，由于硅质原料的溶解速率

与水固比关系较小，因此水固比过小时也易导致溶

液中硅酸根离子含量过高，形成低钙硅比的 C–S–H

凝胶，不利于 TOB 的形成。 

当硅质原料的颗粒更大时(如粒径>25 μm 的石

英粉[58])，原料的钙硅比即使远低于 TOB 的理论钙

硅比，仍然可以合成 TOB 甚至硬硅钙石(理论钙硅

比 1.0)，最终形成过量硅源与合成产物的混合体系。

另外，在合成硅酸钙板等 TOB 制品时，通常水固比

会非常小(rw/s<0.8[119,122–123])，而原料颗粒也较大(粒

径<74 μm[33,54])，当原料成型后，TOB 的合成过程将

主要受硅质原料表面的硅酸根离子在 C–S–H 凝胶

中的迁移速率控制[113]，不易形成低钙硅比的 C–S–H

凝胶，因此也可形成 TOB，但反应速率较慢，形成

的 TOB 量也较少。 

总体上，由纯粹的钙质原料与硅质原料水热合

成 TOB 时，采用活性适中的硅质原料及适当提高原

料的钙硅比有利于合成结晶度较高的 TOB 晶体。 

3.3  外加离子对 TOB 合成过程的影响 

通过在合成 TOB 的原料体系中掺加如 Cl–、

SO4
2–、OH–、Al3+、Na+等阴阳离子可调控 TOB 的

形成过程与产物形貌。 

3.3.1  铝元素的影响    Al 元素的加入可显著促

进 11ÅTOB 的形成[61,112,120,124]，并提高高温下 TOB

晶体的稳定性[84]，且随着 Al 掺量的增加，合成的

11ÅTOB 中硅氧骨架的聚合度也会增加 [125]。在

11ÅTOB 合成初期，Al 的加入可降低 C–S–H 凝胶

中硅氧骨架的聚合度[93]，形成大量活性点位促使

11ÅTOB 的形成。另外，Al 的加入也会一定程度

上降低硅质原料的溶解速率[124,126]，降低反应初期

C–S–H 凝胶与 TOB 的形成速率 [88]。在合成的

Al–TOB 中，Al 通常会取代 TOB 结构中硅氧骨架

Q2 与 Q3 位置的 Si 原子[82–83]。Al 在 11ÅTOB 中的

最 大取代量通常为 Al/(Si+Al) 物质的量比为

0.13:1.00~0.14:1.00[72]，随 Al 的掺量增加，11ÅTOB

的 d002 间距也会缓慢增加[54,90]。 

3.3.2  阴离子的影响    合成 TOB 前，常用 NaOH

溶液预处理硅质原料以提高其活性[83]，加入一定量

的 NaOH 溶液用于提高 OH–离子浓度，加速硅质原

料的溶解速率[127]。另外，NaOH 在加气混凝土中

通常作为配合 Al 粉发气的添加剂[128]。除了 OH–，

其它阴离子在合成 TOB 的过程中通常起促进作

用，其作用机制为通过盐效应[61]及特殊电荷分布促

进 TOB 的长大[52]。阴离子如 Cl–、NO3
–等可以促进

Ca(OH)2 的电离提升溶液中钙离子的浓度，促进高

钙硅比 C–S–H 凝胶的形成，也为 TOB 的长大提供
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更多的钙离子。另外，在 TOB 形成后，其表面的硅

氧骨架呈负电性，易在表面吸附 Ca2+，若 Ca2+与溶

液中的 OH–结合，由于结合较强，此时 Ca2+可能会

难以继续与溶液中的硅酸根离子结合使 TOB 长

大。Hou 等[129]认为，溶液中存在的 Cl–会与 Ca2+

结合形成不稳定的 Ca–Cl 群簇，使 Ca2+易在 TOB

孔道中迁移或从 TOB 表面解离，一定程度上促进

TOB 的长大。因此，加入 Cl–、NO3–等阴离子会一

定程度上使形成的 TOB 颗粒形貌变宽[52]。SO4
2–

的影响较为复杂，有研究表明 SO4
2–可一定程度上

提升 TOB 中硅氧骨架的聚合度[50]，但也有加入

SO4
2–后取代了 TOB 结构中硅氧骨架的 SiO4 使

TOB 晶体细化的报道[88]。总体上，阴离子多数情

况下可促进 TOB 的形成，但对于阴离子的影响机

制，如阴离子大小及电荷对 TOB 形成过程的影响

机制等研究仍然较少。另外，如何量化这种影响也

有待进一步的研究。 

3.3.3  阳离子的影响    TOB 合成时的阳离子主

要通过取代 TOB 结构中的钙离子对 TOB 的形成过

程与结构进行影响。Ferreira 等[130]用三价的镧系元

素和碱金属元素取代 Ca 离子，制备了具有 TOB 结

构的硅酸盐矿物，其中 Na 与镧系元素可取代钙多

面体，而 K+与少量的 Na+则可取代 11ÅnTOB 中的

Z-Ca 位置，尽管 K+取代了 Z-Ca，但最终形成的产

物表现出了类似于 11ÅaTOB 的热行为。随后，Garra   

等[131]也合成了具有类似结构与性能的Na–Tb TOB。

阳离子除了取代 TOB 中的钙离子外，还可能对 TOB

的合成过程产生影响，Na+在初期养护时会使

C–S–H 凝胶稳定，而 K+在长期合成时对 TOB 的形

成有不利影响[50]。总体上，阳离子会进入 TOB 结

构，容易使形成的产物结构、物相与性能产生很大

的波动。目前对于阳离子在 TOB 形成过程中的作用

研究较少，但不同阳离子带来的特殊性能有望给

TOB 材料的应用研究带来突破。 

3.4  合成条件对 11ÅTOB 类型的影响 

11ÅTOB 是目前应用最广泛也是合成体系最

完善的 TOB 矿物。11ÅTOB 可在 120~260 ℃的高

温水热条件下合成，合成温度越高，合成时间通常

也越短(数天缩短至数小时)，但温度过高时 TOB

不稳定，易转化为硬硅钙石或与其它元素结合形成

其它物相。 

3.4.1  合成条件影响的早期实验结果    对于各

类 型的 11ÅTOB 形成条件， Hemaly 等 [120] 对

CaO–Al2O3–SiO2–H2O–碱金属离子体系进行了系统

研究：对原料体系进行搅拌且合成温度高于

140 ℃时，钙硅比为 0.8的原料体系中 11ÅnTOB总

是最先形成的，随合成时间增加，11ÅaTOB 也会

逐渐形成，最终 11ÅaTOB 将转变为硬硅钙石这种

平衡态物相；但当原料钙硅比由 0.8 提升至 1.0

时，11ÅaTOB 则不会形成。若不对原料体系进行

搅拌，则在原料钙硅比为 1.0 时也可形成

11ÅaTOB，且在反应过程中将长时间存在未反应

的石英。对于额外添加的碱金属阳离子与 Al 元

素，在反应温度为 180 ℃时，在 Ca/(Si+Al)比为

0.8 的体系中加入 Al/Si+Al 比为 0.1 的 Al，进行搅

拌时，将形成稳定的 11ÅnTOB 物相，而不搅拌的

原料体系中则会在 180 ℃形成 11ÅaTOB，在

120 ℃形成 11ÅnTOB；另外，在不搅拌的原料体

系中，同时加入 Al 与碱金属阳离子在不同温度下

合成的 TOB 均为 11ÅaTOB。总体上，提升合成的

温度、降低原料体系钙硅比、减少 Al 掺量和停止

搅拌有利于 11ÅaTOB 的形成，反之则易形成

11ÅnTOB。 

3.4.2  不同 11ÅTOB 类型形成机制分析    就物

相稳定性与结构角度进行分析，高温下低钙硅比

的 11ÅaTOB 比 11ÅnTOB 更稳定，11ÅnTOB 结构

中的 Z-Ca 易在高温下与分子水发生离子交换，形

成 11ÅaTOB。对于外加离子，三价的 Al 在 TOB

硅氧骨架的取代使骨架的负电荷增强，TOB 趋于

结合更多的钙离子形成 11ÅnTOB，且钙离子不容

易迁移出 TOB 晶体形成 11ÅaTOB，但存在争议的

是自然形成的 11ÅnTOB 通常不含 Al 元素[97]。加

入碱金属离子时，碱金属离子会取代 11ÅnTOB 中

的 Z-Ca 的位置，并使 TOB 表现出 11ÅaTOB 的特  

性[130–131]，这能很好的解释 Hemaly 等[120]的实验

结论。 

从水热合成过程中的 11ÅTOB 形成机制角度进

行讨论，采用高活性的硅质原料有利于快速形成

C–S–H 凝胶，降低溶液中的钙离子浓度，并降低

C–S–H 凝胶的钙硅比，使 11ÅaTOB 更容易形成；

对原料体系进行搅拌时，溶液中的各成分接触充分，

形成产物主要受其稳定性影响；不搅拌时，硅质原

料表面被形成的 C–S–H 凝胶与 TOB 覆盖，硅酸根

离子与钙离子需在反应产物层中进行迁移才能继续

合成过程。对于 Hemaly 等[120]在停止搅拌时的实验

结论，可能由于水分子、钙离子、硅酸根离子的迁

移速率不同，形成的产物情况较为复杂，这方面的

机制有待进一步的研究。 
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总体上，提升合成温度(>140 ℃)，增加反应时

间，降低原料钙硅比，采用高活性的硅质原料，加

入碱金属离子等措施有助于合成 11ÅaTOB；而降低

合成温度(<140 ℃)，增加钙硅比有利于 11ÅnTOB

的形成。但 Al 元素和其它阴离子对 2 种 TOB 的形

成过程的影响仍然存在争议，且目前对 11ÅcTOB

的合成条件并没有系统性的报道，这部分内容也有

待进一步的研究。 

3.4.3  14ÅTOB、10ÅTOB、9ÅTOB 合成的研究进展 

除了常见的 11ÅTOB，其它 TOB 的同质异像体

如 14ÅTOB、10ÅTOB 和 9ÅTOB 等在各领域也有

较高的研究价值，如 14ÅTOB 在混凝土胶凝相的

结构与性能研究中极具参考价值，而 9ÅTOB 相较

于 11ÅTOB 具有更良好的热稳定性与更强的离子

交换特性[96]，在建筑、化工领域也有光明的应用前

景。但对于这些类型 TOB 同质异像体的合成过程，

14ÅTOB 只能在较低的温度下(60~80 ℃)经过长时

间(>100 d)养护才能合成[78,132]，10ÅTOB 则需要在

150~210 ℃经过较长时间才可通过 C–S–H 转化形

成，且通常会与白硅钙石伴生[133]，9ÅTOB 的直接

合成报道较少，仅在长期养护的硅酸钙胶凝体系中

通过选区电子衍射发现少量 9ÅTOB[94]；王长龙  

等 [134]在制备加气混凝土过程中报道了有较强

9ÅTOB 衍射峰的产物，但该峰与黑云母的峰重叠，

难以区分。以上各类 TOB 的合成条件非常苛刻，限

制了它们的性能与应用研究，因此对于这些类型

TOB 的合成研究，具有重要的理论与现实意义。 

4  结语 

汇总了 TOB 相关的结构研究方法与区分指

标，归纳了 TOB 的几种常见结构及其受热时的结

构性能变化规律，总结了 TOB 合成过程中，原料

性能、外加离子和合成条件等影响因素对合成的

TOB 结构与物相的影响，并对相应的影响机制进

行了推测。 

总体上，对于晶态的 TOB 结构信息已有较完

善的研究体系，但对于高温相变后的 TOB 结构，

由于其较差的结晶程度，且相关性能的研究较少，

其准确结构需要探索更有效的研究手段和方法，并

对其性能进行多方面的研究。另外，虽然现有的

TOB 合成机制可以解释大部分 TOB 合成时存在的

问题，但合成条件对合成的 TOB 结构的影响机制

仍然存在争议，需对原料、配比、合成条件和外加

离子等因素的影响进行综合研究。 
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