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低铝硅比条件下硫铝酸盐水泥熟料中钙铝黄长石相的 

演变及形成动力学 
 

杨庆春，吴佳明，胡常庆，牛  腾，汉翔宇，冯雪艳，叶正茂 

(济南大学材料科学与工程学院，济南 250000) 
 

摘  要：为揭示低铝硅比(质量比)条件下硫铝酸盐水泥熟料中低水化活性钙铝黄长石相(C2AS)降低熟料质量的作用机制，固

定铝硅质量比为 2，通过改变煅烧温度及保温时间制备了一系列熟料。采用 X 射线衍射结合 Rietveld 方法和热重差示扫描

量热法，研究了 C2AS 的演变过程。结果表明：950~1 200 ℃范围内 C2AS 主要由 CaO、SiO2以及 Al2O3 反应而来；当温度超

过 1 200 ℃时，C2AS 主要由 C4A3$分解出的 CA 及 CaO 与残留的 SiO2反应形成。反应动力学分析表明：超过 1 200 ℃时 C2AS

的形成主要由 Ca2+的扩散过程控制，其反应活化能为(305±20) kJ/mol。本研究为硫铝酸盐水泥熟料煅烧过程中低品位铝矾土

的使用提供了理论指导。 
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Evolution and Formation Kinetics of Gehlenite Phase in Ordinary Sulfoaluminate  
Cement Clinker with Low Al2O3/SiO2 Ratio 

 
YANG Qingchun, WU Jiaming, HU Changqing, NIU Teng, HAN Xiangyu, FENG Xueyan, YE Zhengmao 
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Abstract: To reveal the mechanism of the inert gehlenite (C2AS) phase in sulfoaluminate cement clinker at a low Al2O3/SiO2 ratio, a 

series of clinkers were prepared at different calcination temperatures and holding time as well as a fixed Al2O3/SiO2 ratio of 2. The 

evolution of C2AS was investigated by X-ray diffraction combined with the Rietveld method and thermogravimetrydifferential 

scanning calorimetry. The results show that C2AS is produced by the reaction of CaO, SiO2 and Al2O3 at 9501 200 ℃. C2AS is 

mainly produced by the reaction of CA and CaO decomposed from C4A3$ with the residual SiO2 when the temperature exceeds      

1 200 ℃. It is indicated that the kinetics of the C2AS formation above 1 200 ℃ is mainly controlled by the diffusion of Ca2+, and the 

activation energy of the reaction is (305±20) kJ/mol. This study provides a a guidance for the use of low-grade bauxite in the 

calcination of sulfoaluminate cement clinker. 
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硫铝酸盐水泥(SAC)熟料是目前公认的一种低

碳水泥熟料[12]，一般采用石灰石、铝矾土和石膏在

1 250~1 350 ℃的温度范围内煅烧而成，比硅酸盐水

泥熟料的烧成温度低 100~200 ℃[34]。在性能上 SAC

表现出快速硬化[5]、早强[6]、低碱度[7]、微膨胀[8]、

耐腐蚀[9]等优点，被广泛应用于维修、快速施工以 
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及海洋工程[10]中。 

虽然具有众多性能优势，但是由于原料成本较

高以及高品位铝矾土的稀缺，SAC 的应用受到较大

限制[1113]。铝矾土品位由 Al2O3 和 SiO2 比值[A/S 比

(质量)]决定，这一比值也很大程度上影响 SAC 熟料

的 A/S 比。如表 1 所示，不同种类的 SAC 熟料 A/S

质量比一般不低于 2.75。低 A/S 质量比条件下 SAC

熟料容易形成钙铝黄长石相(C2AS)，由于该矿物基

本没有水化活性，若其大量存在，将严重影响水泥

质量。Ariel Berrio 等[14]曾报道，当 C2AS 的含量从

6.3%增加至 16.1%，水泥 3 d 强度降低了 11 MPa。

因此，研究低 A/S 质量比条件下 SAC 熟料中 C2AS

的演变和形成，具有重要的现实意义。 

表 1  不同硫铝酸盐水泥熟料所用铝矾土的铝/硅(A/S)比 
Table 1  A/S ratio of the bauxite for different SAC clinkers 

Cement type Requirements of A/S ratio 

High strength ≥6.80 

Rapid hardening 525 ≥4.30 

Rapid hardening 425 ≥2.75 

Expansive ≥4.00 

Self-stressing ≥4.00 

Low alkalinity ≥4.30 

 
C2AS 几乎存在于所有类型的水泥中，特别是高

铝水泥[1516]跟矿渣水泥[17]中。虽然 C2AS 玻璃相在

相应活化剂的存在下可以水化[18]，但在常见水泥中

的 C2AS 被公认为是一种惰性矿物[19]。一般认为

C2AS是硅酸盐水泥熟料煅烧过程中的中间产物[20]，

有学者指出在 SAC 熟料中，C2AS 也属于一种过渡

矿物[21]。然而，与硅酸盐水泥熟料不同的是，C2AS

却经常在 SAC 熟料中被检测到，特别是随着近些年

来低品位原料以及固体废弃物的大量使用，C2AS

的含量在逐渐上升。 

本文探究了低铝硅比条件下，950~1 350 ℃范围

内不同温度及不同保温时间的熟料矿相变化，其中

每个温度条件下至少设置 5 个不同保温时间的实

验。采用 X 射线衍射(XRD)和 Rietveld 定量相分析

技术，对不同温度及不同保温时间的熟料进行了定

性定量的分析。采用热重差示扫描量热法(TGDSC)

表征了原料在加热和保温阶段的变化，结合多种反

应扩散模型，分析讨论了 C2AS 的形成动力学。 

1  实验 

1.1  原料 

分析纯化学试剂 CaCO3、Al2O3、CaSO42H2O、

SiO2 及 CaO。 

1.2  实验设计 

由于铝土矿的最小 A/S 比为 2，将 A/S 比设

定为 2。在正常生料(AS4)配比的基础上，提高 SiO2

含量，配制生料(AS2)。配料组成如表 2 所示。 
 

表 2  生料配料组成 g 
         Table 2  Ingredients of the raw meals       m/g 

Sample No. CaCO3 Al2O3 CaSO42H2O SiO2 Fe2O3 

AS2 133.86 60 32.26 30 5 

AS4 133.86 60 32.26 15 5 

 

1.3  样品制备 

将行星磨混好的生料放入鼓风干燥箱中烘干，

向烘干后的生料中加入 7%的水，使用直径为 60 mm

的模具，压制成 40 g 的生料片。将生料片放在马弗

炉中以 5 (°)/min 的速率升温至不同的预设温度(950~ 

1 350 ℃)，经过不同保温时间后，取出并急冷至室

温。最后将获得的熟料放入电磁粉碎机中粉碎至    

80 m 以下，制得本实验所需要的熟料样品。样品

按“温度时间”编号，如 1 200 ℃保温 80 min 条件下

制备的样品编号为 1200-80。 

1.4  测试 

采用 D8 ADVANCE X 射线衍射仪测试了所有

样品的矿物相组成。X 射线的 2θ范围为 5°~80°，

步长为 0.02°，步进时间为 0.15 s，使用 TOPAS 4.2

软件进行 Rietveld 定量相分析，精修过程中所用的

晶体结构如表 3 所示。采用 Netzsch DSC204 同步

热分析仪对生料进行 TGDSC 测试，测试升温速率

为 5 ℃/min，温度范围为 25~1 350 ℃且在 1 350 ℃

保温 40 min。 
 

表 3  Rietveld 定量相分析所用到的晶体结构 
Table 3  Crystallographic structures used for Rietveld 

quantitative phase analysis 

Phase Space group ICSD numbers 

C4A3$-o Pcc2 80 361 

C4A3$-c I4-3m 9 560 

C2AS P-421m 27 427 

CA P21/n 260 

CA2 C2/c 27 264 

C2S P121/n1 81 096 

C4AF Ibm2 9 197 

SiO2 P3221 27 831 

CaSO4 Amma 15 876 

CaO Fm-3m 75 785 
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2  结果与讨论 

2.1  生料 TGDSC 分析 

图 1 为不同 A/S 比生料的 TGDSC 对比曲线。

可以看到，在 1 200 ℃之前 2 个试样的 TG 曲线基本

一致。但是 AS2 样品的 TG 曲线在 1 200 ℃时存在

下降点，结合下述的 XRD 分析结果，该处对应于

C4A3$的分解；而 AS4 的样品的 TG 曲线开始下降

的温度点为 1 350 ℃，与正常 C4A3$的分解温度一

致[22]。由此可见，较低的铝硅比会造成 C4A3$的提

前分解[24]。此外，插图为不同 A/S 比生料在 1 350 ℃

下随保温时间变化的对比曲线，可以看出，AS2 样

品的 TG 曲线仍呈现出下降的趋势，而 AS4 样品的

TG 曲线呈现出逐渐趋于稳定的趋势。这说明在低

A/S 比的条件下，C4A3$的分解会更加剧烈，这与相

关文献报道基本一致[25]。AS2 的 DSC 曲线同样在    

1 200~1 250 ℃呈现出一组复杂的峰，而 AS4 的曲线

在该温度段仅有 1 个宽峰，说明在该阶段 AS2 的试

样发生了额外的反应。 

 
图 1  生料的 TGDSC 曲线 

Fig. 1  TGDSC curves of the raw meals 

2.2  不同温度对 C2AS 演变过程的影响 

图 2 为样品在 1 200 ℃下保温 80 min 的精修谱。

从图 2 可以看到，样品的主要组成矿物为 C4A3$、

C2S、C2AS 以及 CA，矿物组成百分含量如表 4 所

示。本实验所有精修的 Rwp 值均在(11.24±2.21)%的

范围内波动。 

 
图 2  样品在 1 200 ℃保温 80 min 后的 XRD 精修谱 

Fig. 2  Fitted curves of the sample sintered at 1 200 ℃ for 80 min 

从图 3 可以看出，C2AS 的含量曲线在 1 200 ℃

时发生很大变化。煅烧温度为 950~1 200 ℃时，熟

料体系中 C2AS 较少，其含量基本稳定在 3%~6%的

范围内。相比于 C2AS，该阶段下 C4A3$的含量随温

度升高得到明显提高，尤其在 1 100~1 200 ℃，

C4A3$含量从 9.68%增加至 40.39%。在本阶段，随

着温度的提高，CA 含量由 22.08%降低至 12.59%，

尤其在 1 200 ℃时骤降，这一变化趋势与 C4A3$含量

骤增形成了明显的此消彼长对应关系。由此可推，

在 950~1 200 ℃，CA 主要生成 C4A3$，基本未参与

C2AS 的形成，C2AS 主要由 CaO、Al2O3 以及 SiO2

反应而来，这一现象与其他文献报道 SAC 熟料中

C2AS 形成过程相一致[21]。 

表 4  1 200 ℃保温 80 min 样品的相组成 
Table 4  Phase composition of the sample sintered at 1 200 ℃ for 80 min 

Phase C4A3$-O C4A3$-C C4A3$ C2AS CA CA2 C2S C4AF SiO2 CaSO4 CaO 

Mass fraction/% 26.17 23.52 49.69 9 4.44 0.37 30.68 1.64 3.01 1.01 0.16 

 

在煅烧温度超过 1 200 ℃后，C2AS 的含量从

3.45%迅速上升到 23.71%。同时 CA 的百分含量从

12.59%下降为 2.00%，并且 C4A3$在上升到 47.04%

后(1 200~1 250 ℃)便开始下降，最终下降为 43.09%。

一般情况下，C4A3$的分解温度为 1 350 ℃[22]，其

分解产生的 CA 会紧接着与 CaO 反应形成

C12A7
[23]。在图 2 可以看到 CA 的衍射峰强度在一

直下降，同时伴随着 C2AS 衍射峰强度的升高。

这说明在 1 200 ℃之后，C2AS 是由 C4A3$分解出

的 CA 和 CaO 与游离的 SiO2 反应而来。对于

C4A3$含量在 1 200~1 250 ℃范围内仍有缓慢升高

可以归因于在该阶段 C4A3$存在着平衡反应：一

方面要分解成 CA，另一方面 CA 同时也会继续形

成 C4A3$。 
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图 3  不同煅烧温度无保温下各矿物含量的变化趋势 

Fig. 3  Trend chart of mineral contents at different temperatures 
without duration 

 

为了验证 SAC 熟料体系中 C2AS 的来源与形成

过程，首先对 CA 转化形成 C2AS 的可能性进行验

证。图 4 为将固相反应制备的 CA 与 CaO 以及 SiO2

在 1 350 ℃条件下煅烧的物相 XRD 谱。从图 4 可以

看到，试样在煅烧后与 C2AS 的 PDF 卡片相一致，

仅有少部分杂相。由此可知 C2AS 是可以通过 CA

与 CaO 以及 SiO2 反应得来，其方程式为： 

CaAl2O4+CaO+SiO2→Ca2Al2SiO7 

 

 
图 4  由 CA 制备的 C2AS 样品 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of the C2AS sample prepared by CA 
 

2.3  保温时间对 C2AS 演变过程的影响 

从以上分析可以看出，1 200~1 250 ℃为 C2AS

演变过程中的关键温度区间。为了直观地比较 2 个

温度下矿物的变化，对其进行了 Rietveld 定量分析，

结果如图 5 所示。可以看到，在 1 200 ℃时，C4A3$的

百分含量从 40.39%增加至 49.69%；而温度在       

1 250 ℃时，C4A3$的质量分数从 47.04%降低至

44.58%。C2AS 含量在 1 200 ℃时总体呈先增加后

降低的趋势，随着保温时间的延长，C2AS 含量继

续上升；在 1 250 ℃时，则呈现出一直上升的趋势，

其质量分数从 9.40%升高到 20.28%。2 个温度下不

同的矿物变化趋势说明了在温度超出 1 200 ℃时，

熟料体系会发生 C4A3$的分解，同时生成 C2AS。

CA 的量在 2 个温度下虽然均呈现一直降低的趋

势，但是其降低的速率不同，参与的反应也不同。

可以看到，1 200 ℃下其质量分数下降速率较快，

且同时伴随着 C4A3$质量分数的升高；而在        

1 250 ℃时，其质量分数下降速度变缓，同时伴随

着 C2AS 质量分数的上升，由此说明 CA 在 1 200 ℃

后会转变为 C2AS。 

 

图 5  1 200 ℃及 1 250 ℃下主要矿相含量的变化曲线 
Fig. 5  Variation curves of main mineral phase contents at       

1 200 ℃ and 1 250 ℃ 

2.4  1 200 ℃以上 C2AS 的形成动力学分析 

为了进一步研究 C4A3$在 1 200 ℃以上的分解

行为和相应 C2AS 的形成机理，对反应动力学进行

了研究，分别利用成核生长模型、几何收缩模型、

扩散模型和反应级数模型对 C2AS 矿物形成进行拟

合。模型的选择主要基于数学模型的统计拟合，其

选择标准用拟合相关系数 R2 来进行评价。由于绝大

部分固相反应是受扩散控制的，因此重点对扩散模型 

表 5  不同固相反应模型的积分表达式 
Table 5  Integral expressions for different reaction models 

Models Expressions g(α)=kt 

Power law(P4) α1/4 

Avrami-Erofeyev(A4) [ln(1α)]1/4 

Contracting area (R3) 1(1α)1/3 

1-D diffusion (D1) α2 

2-D diffusion (D2) (1α)ln(1α)+ α 

3-D diffusion (D3) [1(1α)1/3]2 

3-D diffusion (D4) 12α/3(1α)2/3 
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进行了详细的研究。表 5 为本实验所研究的所有模

型。表 6 总结了不同模型拟合的 R2。可以看出，D4

模型的 R2值最高，标准差最小。因此，采用 D4 模型

对 1 200 ℃以上 C2AS 的形成动力学进行了研究。 

表 6  不同固相反应模型拟合的 R2值 
Table 6  R2 values fitted by different solidstate reaction models 

t/℃ P4 A4 R3 D1 D2 D3 D4 

1 225 0.905 6 0.803 0 0.919 3 0.984 8 0.989 2 0.993 1 0.990 6 

1 250 0.821 4 0.789 4 0.884 0 0.926 3 0.949 1 0.962 9 0.955 3 

1 275 0.972 5 0.978 3 0.978 7 0.976 4 0.979 0 0.976 0 0.978 8 

1 300 0.871 3 0.941 4 0.953 7 0.904 3 0.947 3 0.983 5 0.964 3 

1 325 0.958 1 0.995 9 0.993 4 0.961 8 0.978 9 0.998 2 0.988 2 

1 350 0.968 1 0.999 5 0.949 4 0.979 6 0.955 2 0.895 1 0.987 8 

Average 0.916 2 0.917 9 0.946 4 0.955 5 0.966 5 0.968 1 0.977 5 

Standard Deviation 0.061 2 0.097 0 0.034 0 0.032 8 0.018 0 0.037 9 0.014 6 

 

不同温度下的动力学拟合曲线如图 6a 所示。

在拟合过程中，考虑到模型的适用线性范围，采

用反应度小于 80%的数据。基于 D4 模型的

Arrhenius 方程如图 6b 所示。可以看出 ln K 与 1/T

的关系呈较好的线性关系，C2AS 形成的活化能(Ea)

为(305±20) kJ/mol。在先前报道中，C2AS 纯相形

成过程的 Ea 值分别为 700[26]、722 kJ/mol[27]和

740[28]、411 kJ/mol[29]，Ea 在 700~750 kJ/mol 范围

内的 C2AS 是由 CaCO3、SiO2 和 Al2O3 合成的，

在此反应中，2 mol 的 Ca2+突破势垒通过扩散反

应形成 C2AS。然而，在本研究中，C2AS 是由 CA、

SiO2 和 CaO 反应生成，此时 C2AS 只需要 1 mol

的 Ca2+突破势垒扩散就可形成，因此 Ea 值仅为前

者的 1/2。与 Ca2+在 CaO 中的自扩散相比(Ea=146~    

268 kJ/mol)，本研究中 C2AS 的 Ea 数值相近，说

明 Ca2+在 CA 与 SiO2 反应的产物层中是通过 CaO

扩散。这进一步证明了 C2AS 是由 CA 与 CaO 和

SiO2 反应生成的。 

       

                   (a) D4 fittings for different temperatures                      (b) Arrhenius fitting for the formation of C2AS above 1 200 ℃ 

图 6  不同温度下的 D4 拟合图和 1 200 ℃以上 C2AS 形成的 Arrhenius 拟合图 
Fig. 6  D4 fittings for different temperatures and arrhenius fitting for the formation of C2AS above 1 200 ℃ 

3  结论 

1) C2AS在 950~1 200 ℃范围内是由CaO、Al2O3

以及 SiO2 反应得来，其生成速度较慢；超过        

1 200 ℃，C2AS 主要由 C4A3$分解出的 CA 和 CaO

与游离 SiO2 反应而来，且其含量会随着保温时间的

延长而增加。 

2) 1 200 ℃以上 C2AS 的形成过程属于扩散控

制，扩散离子为 Ca2+；采用 D4 模型得到其反应活

化能为(305±20) kJ/mol。 
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