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摘  要：碱金属离子作为水泥原料中常见的杂质离子，其存在会影响熟料矿物结构与性能。采用分析纯试剂合成碱金属掺杂

的硫硅酸钙单矿物，借助等温量热仪、综合热分析、扫描电镜和 29Si 核磁共振等手段，研究了碱金属离子对硫硅酸钙水化活

性及力学性能的影响。结果表明：碱金属离子在硫硅酸钙晶体结构中的固溶，能够降低晶体结晶度，形成晶体缺陷，有效提

升硫硅酸钙早期水化活性，促进其早期力学性能快速发展。同时，碱金属的掺杂能够改变水化硅酸钙(C–S–H)凝胶等产物的

微观形貌及结构。其中，Li2O 掺杂能够稳定絮状形态的 C–S–H 凝胶，而 Na2O 和 K2O 掺杂能够诱导 C–S–H 凝胶纤维状生长。

经碱金属掺杂影响，C–S–H 凝胶聚合度有所增加，平均硅链长增长。 
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Abstract: Alkali metal ions as some impurity ions in cement raw materials can affect the structure and properties of clinker minerals. 
The effect of alkali metal ions on the hydration activity and mechanical properties of ternesite was investigated with alkali-doped 
ternesite synthesized as analytical reagents by isothermal calorimetry, comprehensive thermal analysis, scanning electron microscopy 
and 29Si solid state nuclear magnetic resonance. The results show that the solid solution of alkali metal ions in the crystal structure of 
ternesite reduces the crystallinity of formed crystals, forms the crystal defects, effectively improves the early hydration activity of 
ternesite, and promotes the rapid development of its early mechanical properties. Meanwhile, the addition of alkali metal can change 
the microstructure and structure of calcium silicate hydrates (C–S–H). Among them, Li2O addition stabilizes the flocculent C–S–H, 
while Na2O and K2O addition can induce the fibrous growth of C–S–H. The degree of polymerization and mean silicon chain length 
of C–S–H increase due to the addition of alkali metal. 
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硅酸二钙‒硫铝酸钙‒硫硅酸钙水泥(BYT)是基

于高贝利特‒硫铝酸盐水泥熟料基本矿物组成，以硫

硅酸钙(C5S2$)部分取代硅酸二钙(C2S)所制得的新

型低碳水泥[1–3]。C5S2$起先被认为是不具备水化活

性的惰性矿物，通常被避免存在于硫铝酸盐水泥熟

料中[4–6]。然而，近年来有研究表明 C5S2$具备一定

的后期水化潜能，且在含铝的液相环境中具有介于

硫铝酸钙(C4A3$)与 C2S 之间的潜在活性[7–9]。合理

控制 BYT 水泥中 C5S2$的含量，能够填补 C4A3$与
C2S 水化活性之间的鸿沟，发挥矿物间水化协同作 
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用，使得此系列水泥在力学性能发展方面展现出独

特的优势，即早期性能发展迅速，中后期强度也能

保持稳定增长[1, 3, 10–11]。 
由于 C4A3$与 C5S2$高温稳定性的不匹配问  

题[2, 10, 12–13]，BYT 水泥熟料在制备过程中通常需要

添加矿化剂或采用富含杂质离子的工业废弃物作为

原材料[2, 11, 14]，而这些杂质离子的引入可以修饰熟料

矿物结构，进而影响其水化活性及性能[15–18]。已有

文献多偏重于报道杂质离子对 C4A3$和 C2S 水化活

性的影响，例如，Fe3+、Na+、Sr2+和 Ba2+等离子掺

杂可以改变 C4A3$晶体结构，促使其从正交晶系向

立方晶系发生转变，从而影响 C4A3$水化动力学，

提高其水化速率[19–22]。杂质离子对 C2S 水化活性的

影响：一方面可通过稳定 β-C2S、α-C2S 和 αL’-C2S
等高温变体，提高其水化活性[23–27]；另一方面，在

高温变体的基础上，通过杂质离子的进一步固溶，改

变 C2S 晶胞体积及 Ca—O 键长等结构参数，影响其

水化动力学[28–29]。然而，关于杂质离子对 C5S2$水
化活性影响的研究较少。Skalamprinos 等[10]发现

0.2%~1.0% (质量分数) P2O5 的固溶掺杂几乎不影响

C5S2$的早期水化活性，同时 0.2% K2O 和 0.1%~0.2% 
Na2O 的复合掺杂对 C5S2$的早期水化活性影响也甚

微，而 MgO 的合并掺入能够明显提高 C5S2$的 3 d
和 7 d 龄期时水化程度，MnO2 的合并掺杂也具有一

定的促进水化效果。由此可见，C5S2$的水化活性可

受杂质离子的影响。 
值得提及的是，碱金属离子作为包含工业固废

在内的水泥原料中最普遍存在的杂质离子[30–33]，其

存在对熟料矿物结构及性能的影响是不可忽视的。

而 C5S2$作为 BYT 水泥水化进程中起承前启后的

重要矿物组成，其水化活性的发挥对水泥力学性

能的发展至关重要。因此，开展碱金属离子对

C5S2$水化活性的影响研究是极具意义的。尽管之前

Skalamprinos 等报道了 Na2O 和 K2O 掺杂对 C5S2$水
化活性的影响[10]，但此研究仅基于离子间的复合

掺杂效应，且离子掺量单一，区间较窄，且尚未

关注离子掺杂对 C5S2$水化产物微观形貌及结构

的影响。 
本工作采用分析纯化学试剂作为原材料，合成

碱金属掺杂 C5S2$单矿物，系统研究碱金属离子单

掺对 C5S2$水化活性的影响，并深入探讨碱金属离

子种类及掺量影响 C5S2$力学性能发展的规律及

机制。 

1  实验 
1.1  样品制备 

根据Pryce等报道的典型C5S2$化学组成中碱金

属氧化物的固溶量，即Li2O、Na2O和K2O在C5S2$中
的含量分别为 0.06%、0.22%和 0.22% (质量分数，

下同)[34]。同时，鉴于碱金属氧化物在煅烧过程中的

易挥发性[35–36]，将 Li2O、Na2O 和 K2O 的掺入量适

当提高，分别统一为 0、0.1%、0.5%和 1.0%，均为

外掺，且均由相应的碳酸盐试剂(纯度均≥99.0%)
引入。C5S2$单矿物组成中 Ca、Si 和 S 等组分则依

次以 CaCO3 (纯度≥99.0%)、SiO2 (纯度≥97.0%)和
CaSO4·2H2O (纯度≥99.0%)分析纯试剂按化学计量

比引入。原料中 SiO2 预先通过 900 ℃充分煅烧处

理，去除其中的杂质，并置于球磨机中粉磨至颗粒

粒径中 90%小于 25 μm。然后将上述各原料按照表 1
中给出的生料配比组成进行配料，并经翻转式混料

机初步混匀后，再置于球磨机中充分粉磨，以提高

生料混均度和细度。将制备的生料片置于 1 150 ℃高

温电炉中经过反复煅烧处理以制得 C5S2$单矿物。

为了避免碱金属在煅烧过程中的大量挥发，样品在

煅烧过程中采用了特殊封闭装置，即采用尺寸接近

于生料片的铂金坩埚倒扣于生料片之上，形成较为

封闭的煅烧环境[37]。  
 

表 1  硫硅酸钙样品生料配比组成 
Table 1  Proportion compositionof ternesite samples  m/g 

Samples CaCO3 SiO2 CaSO4·2H2O Li2CO3 Na2CO3 K2CO3 

T_control 83.34 25.00 35.83    

T01Li 83.34 25.00 35.83 0.25   

T05Li 83.34 25.00 35.83 1.25   

T10Li 83.34 25.00 35.83 2.50   

T01Na 83.34 25.00 35.83  0.17  

T05Na 83.34 25.00 35.83  0.85  

T10Na 83.34 25.00 35.83  1.70  

T01K 83.34 25.00 35.83   0.15 

T05K 83.34 25.00 35.83   0.75 

T10K 83.34 25.00 35.83   1.50 

Note: Calculated by 100 g ternesite clinker. m is mass. Nomenclature given 
in the table: T10K represents the obtained ternesite clinker with 1.0% of K2O. 

 

按照 GB/T 1346—2011《水泥标准稠度用水量、

凝结时间、安定性检验方法》，水灰比 0.4，将硫硅

酸钙样品制备成 20 mm×20 mm×20 mm 的净浆试

块，经标准恒温恒湿[(20±1) ℃，(95±1)%]养护 3 d
后脱模，进一步置于去离子水中进行浸养。至指定

龄期，取出试块并敲碎，采用无水乙醇终止水化以
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待后续测试分析。 

1.2  测试方法 

1.2.1  化学组成与矿物组成测试    采用化学全分

析法对煅烧制得的硫硅酸钙样品进行化学组成测

定。采用德国布鲁克 D8 Advance 型 X 射线衍射仪

(XRD)测试样品的矿物组成。工作条件：一维阵列

探测器 LYNXEYE，Cu Kα1,2 衍射，管电压和管电流

分别为 40 kV 和 100 mA，扫描速率 4(°)/min，扫描

范围 5°~80° (2θ)，步长 0.01°。利用 Topas 3 软件包

对 XRD 数据进行 Rietveld 全谱拟合定量分析。

Rietveld 精修参数主要包括：零点误差修正、背景

系数、峰强修正、2θ修正、晶胞参数和择优取向等。

精修所用的晶体学数据包括：C5S2$，ICSD 4332[38]；

β-C2S，ICSD 81096[39]。控制全谱拟合误差因子 Rwp

低于 10%，确保矿物组成定量分析结果的准确度。 
1.2.2  水化放热测试    采用美国 TAM Air8 等温

微量热仪测定硫硅酸钙样品水化过程中的放热速率

及累积放热总量，测试温度 20 ℃，水灰比 0.4。 
1.2.3  热稳定测试    采用德国 NETZSCH STA 
449C 型热重分析仪(TG)对硫硅酸钙水化样品的受

热失重情况进行了分析，并对 TG 数据进行一阶微

分处理(DTG)。测试条件为：保护气为氮气，气流

速率为 40 mL/min，升温速率 10 ℃/min，升温范围

30~1 000 ℃。 
1.2.4  固体核磁分析(NMR)    采用德国布鲁克

Advance III HD 600 固体核磁分析仪测定所合成硫

硅酸钙熟料样品及其水化样品的 29Si NMR 谱，共振

频率79.5 MHz，测试探头CP/MAS。利用MestReNova
分析软件对 29Si NMR 谱进行解卷积处理。 
1.2.5  微观形貌观察    借助美国 FEI QUANTA 
250G型场发射环境扫描电子显微镜(SEM)观察硫硅

酸钙水化产物的微观形貌，加速电压 20 kV。同时

采用电子显微镜配套的英国 INCA X-MAX50 型能

谱仪(EDS)对样品进行微区成分分析，能谱仪元素测

试范围为 B5~U92。 
1.2.6  化学结合水含量测试    充分磨细上述终止

水化的样品至 80 μm 方孔筛筛余不大于 10%，并经

低温真空干燥至质量恒定。准确称取已处理的样品

3 份，每份 1 g (精确至 0.1 mg)，置于 950 ℃马弗炉

中进行充分煅烧处理，取出冷却至室温并称重。以

3 份的平均值作为测试样品化学结合水含量的最终

测定值。需要指出的是，所测试熟料样品均已经过    
1 150 ℃充分煅烧处理，其本身所含有的烧失量可

忽略不计。因此，水化样品的化学结合水含量(w)
可按式(1)计算： 

1 2

2

100%m m
w

m

 −
= × 
 

                  (1) 

其中：m1、m2分别为样品煅烧前与煅烧后的质量(g)。 
1.2.7  砂浆抗压强度测试    按照GB/T 17671—1999
《水泥胶砂强度检验方法(ISO 法)》对硫硅酸钙水化

样品的力学性能进行测试。按照水灰比 0.4，胶砂比

1:3，将样品制备成 40 mm×40 mm×40 mm 的砂浆

试块，养护制度同上述净浆。采用 TYE-300D 型水

泥胶砂抗折抗压试验机测定样品指定龄期的抗压

强度。 

2  结果与讨论 
2.1  硫硅酸钙样品的组成 

表 2 为硫硅酸钙样品的矿物组成与化学组成。

由矿物组成可以看出，所有样品均由 C5S2$和少量

β-C2S 组成，其中 C5S2$含量均高于 98%，几乎接

近于 C5S2$单矿物。样品中少量 β-C2S 的存在主要

归因于煅烧过程中部分硫酸钙挥发所致[37]。虽然本 
 

表 2  硫硅酸钙样品的矿物组成与化学组成 
Table 2  Phase compositions and chemical compositions of ternesite samples                 w/% 

Samples No. 
Phase composition Chemical composition 

C5S2$ β-C2S CaO SiO2 SO3 Li2O Na2O K2O 

T_control 98.82 1.18 58.48 24.86 16.65    
T01Li 99.17 0.83 58.37 24.95 16.67    
T05Li 98.36 1.64 58.30 24.93 16.62 0.11   
T10Li 98.12 1.88 58.19 24.89 16.50 0.32   
T01Na 99.39 0.61 58.35 24.82 16.69    
T05Na 98.93 1.07 58.30 24.86 16.71  0.23  
T10Na 98.12 1.88 58.13 24.72 16.60  0.51  
T01K 99.63 0.37 58.42 24.81 16.69    
T05K 99.18 0.82 58.33 24.79 16.53   0.26 
T10K 98.30 1.70 58.06 24.75 16.63   0.55 

 

w—Mass fraction. 
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实验已采取封闭煅烧处理，但化学组成分析结果显

示，掺杂样品中碱金属氧化物仍有不同程度的挥发

与损失，其中 T01Li、T01Na 和 T01K 样品中碱金

属氧化物均已挥发殆尽。其他掺杂样品中残余的碱

金属氧化物亦或以固溶的形式存在于 C5S2$晶体结

构中。 

图1a~图1d给出了不掺和掺杂1.0%碱金属氧化

物的硫硅酸钙样品 SEM 照片。由图 1 可以看出，碱

金属的掺入能够影响 C5S2$晶体形态。其中，Li2O
掺杂形成的 C5S2$晶体形态主要呈现为卵粒状，而

Na2O 和 K2O 掺杂的 C5S2$晶体稳定为长柱状。经区域

P1、P2、P3 和 P4 的 EDS 分析得出，除 Li 元素受限 

 
x—Mole fraction. 

图 1  硫硅酸钙样品的 SEM 照片及 EDS 能谱分析 
Fig. 1  SEM micrographs and EDS analyses of ternesite samples 
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于能谱仪分辨极限外(P2)，碱金属掺杂形成的 C5S2$晶
体中均能检测出碱金属元素的存在(P3 和 P4)，这初

步证实了 C5S2$晶体结构中固溶了碱金属离子。 
为了深入探明碱金属离子在 C5S2$晶体结构中

的固溶行为，进一步借助 EDS 分析测定了样品中

C5S2$的 n(Ca)/n(Si)和 n(Si)/n(S)比值(摩尔比)，结果

如表 3 所示。T10Li、T10Na 和 T10K 样品中 C5S2$的
平均 n(Ca)/n(Si)比值均低于对照组，而 n(Si)/n(S)比
值保持不变，说明 Li+、Na+和 K+主要以取代 Ca2+

的方式固溶于 C5S2$晶体结构中。这与文献[35, 
40–41]报道的碱金属离子在贝利特和阿利特晶体

结构中的固溶规律相吻合，主要归因于主客离子间

的结构差异因子 [42–43]。由于碱金属离子与被置换

Ca2+之间的电价差异，碱金属离子的固溶势必会引起

氧空穴的产生，以平衡价态。同时，由于 Li+ (0.60 Å)、
Na+ (0.95 Å)、K+ (1.33 Å)与 Ca2+ (0.99 Å)之间的离子

半径差异，碱金属离子在 C5S2$晶体结构中的固溶

最终会导致晶体结构的变化与缺陷的产生。 
 

表 3  硫硅酸钙的平均 n(Ca)/n(Si)和 n(Si)/n(S)值 
Table 3  Mean values of n(Ca)/n(Si) and n(Si)/n(S) ratios 

for ternesite 

Samples N 
Mole ratio of Ca/Si Mole ratio of Si/S 
Mean S.D. Mean S.D. 

T_control 42 2.48 0.05 2.02 0.04 
T10Li 43 2.36 0.06 2.01 0.05 
T10Na 43 2.30 0.03 2.00 0.03 
T10K 40  2.33 0.03 2.01 0.05 

N represents the number of independent measurement points; S.D. represents 
standard deviation and is derived from all independent measurements. 

 
2.2  碱金属掺杂对硫硅酸钙结构的影响 

图 2给出了不掺和掺杂 1.0%碱金属氧化物的硫

硅酸钙样品 XRD 谱。由特征指纹区 31.2°~31.8° (2θ)
范围内的 XRD 谱可以看出，样品中 C5S2$的(230)
和(033)晶面衍射峰峰位受不同种碱金属氧化物的

掺杂而发生不同程度的偏移。其中，Li2O 和 K2O 的

掺杂分别诱导 C5S2$晶面衍射峰向右和向左发生了

偏移，而 Na2O 掺杂的样品，其 C5S2$晶面衍射峰峰

位几乎不发生改变。晶面衍射峰峰位的改变代表晶

面间距(d 值)发生了变化：向左偏移，d 值变大；向

右偏移，d 值变小[13, 37]。为了进一步量化碱金属氧

化物的掺杂对上述 C5S2$晶面间距的影响，表 4 给

出了Rietveld精修所得的相应晶面 d值及晶胞体积。

表中 d 值演变的结果验证了上述 C5S2$晶面衍射峰

峰位的变化，晶胞体积的演变结果则进一步佐证了

上述 SEM‒EDS 分析中碱金属离子在 C5S2$晶体结

构中的固溶行为，即 Li+、Na+和 K+主要以取代 Ca2+

的方式固溶于 C5S2$晶体结构中。由于 Li+的离子半

径小于 Ca2+，故 Li+的置换取代导致 C5S2$晶胞发生

收缩，晶胞体积减小；而 Na+的离子半径接近于

Ca2+，导致 C5S2$晶胞体积变化不大；K+的离子半径

大于 Ca2+，因而 K+的置换取代导致 C5S2$晶胞体积

变大。 
图 3为不掺和掺杂 1.0%碱金属氧化物的硫硅酸

钙样品 29Si NMR 谱。由图 3 可以看出，所有样品的
29Si 化学位移均对应于 C5S2$晶体结构中孤岛状的硅

氧四面体(Q0)，其特征峰分布在‒72~‒73 之间[44–45]。

通过进一步解析 29Si NMR 谱，得到如表 5 中分峰拟

合的结果。由表 5 可以看出，碱金属的掺入明显改

变了 C5S2$ 29Si 特征峰的强度(I)、化学位移(δ)和宽

度(FWHM)。其中 T10Li、T10Na 和 T10K 样品中所

形成 C5S2$的 29Si 特征峰强度明显低于未掺杂样品， 

 
图 2  硫硅酸钙样品的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of ternesite samples 
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表 4  硫硅酸钙样品的 d 值及晶胞体积变化 
Table 4  Changes in d-spacing and cell volume of ternesite 

samples 
Samples No. d(230)/Å d(033)/Å Cell volume/Å3 

T_control 2.847 27 2.829 50 1 076.382 7 

T10Li 2.847 18 2.829 38 1 076.377 8 

T10Na 2.847 25 2.829 49 1 076.382 3 

T10K 2.847 33 2.829 57 1 076.384 5 
 

 
图 3  硫硅酸钙样品的 29Si NMR 谱 

Fig. 3  29Si NMR spectra of ternesite samples 
 

表 5  硫硅酸钙样品的 29Si NMR 分峰拟合结果 
Table 5  Deconvoluted results of 29Si NMR spectra for 

ternesite samples 

Samples No. 
Relative 

intensity (I) 
Chemical shift (δ) 

Full width at half 
maximum (FWHM) 

T_control 1.000 –72.56 0.791 

T10Li 0.628 –72.53 0.998 

T10Na 0.736 –72.50 1.056 

T10K 0.825 –72.50 0.955 

I, δ and FWHM were received from deconvolutions of the 29Si MAS NMR 
spectra, as shown in Fig. 2. I represents the relative intensity with respect to 
the sample T_control. 

且半峰宽有所增加，表明碱金属离子的固溶降低了

C5S2$晶体的结构有序度与结晶度[46]。综合峰强和峰

宽变化的结果，可排序硫硅酸钙样品结晶度的高低

依次为 T_control、T10K、T10Na、T10Li。与此同

时，化学位移的改变，表明 C5S2$晶体结构中 Si 原
子周围的局部环境及 S—O 键长发生了变化[47–48]。

此分析结果进一步验证了碱金属离子的掺杂固溶能

够改变 C5S2$的晶体结构。 

2.3  碱金属掺杂对硫硅酸钙水化活性的影响 
图 4、图 5 和图 6 分别为 Li2O、Na2O 和 K2O

掺杂的硫硅酸钙样品水化放热速率及累积放热量曲

线。首先，在 0~1 h 内，所有样品的水化放热速率

曲线均可以观察到 1 个强烈的放热峰(1st Peak)。根据

文献表明[10]，此特征峰主要对应于 C5S2$等矿物颗

粒的快速润湿和溶解，峰强越高，代表颗粒溶解速

率越快。T10Li、T10Na 和 T10K 样品的此特征峰最

为显著，归因于晶体结构的改变和缺陷的产生。对

于 C5S2$的主水化反应放热峰(2nd Peak)，T01Li、
T01Na和T01K样品中均未观察到此特征峰的出现，

结合图 4b~图 4d 中的累积放热量曲线来看，0.1%
碱金属氧化物的掺入似乎不利于 C5S2$早期水化活

性的释放。反观 0.5%和 1.0%的掺量下，其 3 d 累

积放热总量均高于对照组，且掺量越高，累积放热

量越高。但是需要注意的是，T05Li、T05Na 和 T05K
样品中 C5S2$的主水化反应放热峰相对于对照组有

明显延后，且T10Li、T10Na和T10K样品中C5S2$的
此特征峰消失，此现象是因为 C5S2$的水化活性

被抑制，还是因为 C5S2$的早期水化反应被提前

至第 1 放热峰中(1st Peak)，具体原因将进一步分析

和探讨。 

 
(a) Rate of heat evolution                                         (b) Cumulative heat 

图 4  Li2O 掺杂硫硅酸钙样品的水化放热曲线 

Fig. 4  Heat evolution curves of Li2O doped ternesite samples 
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(a) Rate of heat evolution                                          (b) Cumulative heat 

图 5  Na2O 掺杂硫硅酸钙样品的水化放热曲线 

Fig. 5  Heat evolution curves of Na2O doped ternesite samples 

 
(a) Rate of heat evolution                                       (b) Cumulative heat 

图 6  K2O 掺杂硫硅酸钙样品的水化放热曲线 

Fig. 6  Heat evolution curves of K2O doped ternesite samples 
 

图7为碱金属掺杂样品水化3 d产物的TG‒DTG
曲线。首先，DTG 曲线中 80~100 ℃、100~180 ℃
和 400~480 ℃区间内出现的吸热谷分别对应C–S–H
凝胶、二水石膏(C$H2)和氢氧化钙(CH)等 C5S2$水
化产物的分解吸热反应[10, 14]。结合 TG 和 DTG 分析

结果可以看出，0.1%碱金属氧化物的掺入不利于

C5S2$水化产物生成量的增加，相反，0.5%和 1.0%
碱金属氧化物掺杂的样品，其水化产物生成量明显

高于 0.1%碱金属掺杂及对照组。分析原因，主要归

结于碱金属掺杂对 C5S2$晶体结构的影响。反观上

述表 2 中硫硅酸钙样品的化学组成，T01Li、T01Na
和 T01K 样品中均无残余碱金属氧化物的存在，表

明此掺量下的碱金属氧化物主要起到促进 C5S2$晶
体形成与发育的作用，由于其完全挥发，未能固溶

修饰 C5S2$的晶体结构。而碱金属氧化物掺量的增

加，可导致残余碱金属离子固溶进入 C5S2$晶体结

构中，降低晶体结晶度，形成缺陷，从而促进了

C5S2$早期水化活性的释放。值得提及的是，相对于

其他样品，T10Li、T10Na 和 T10K 样品中 C$H2等

水化产物的分解吸热温度明显向高温方向发生了偏

移，充分表明此产物的结构发育更加完善。鉴于所

有样品的水化龄期同为 3 d，由此推出 T10Li、T10Na
和 T10K 样品中水化产物优先生成，此结果验证了

上述水化热分析中 1.0%碱金属氧化物的掺入能够

促使 C5S2$早期水化反应提前至第一放热峰中(1st 
Peak)。 

上述水化热和 TG‒DTG 的分析结果表明，1.0%
碱金属氧化物的掺杂能够显著提高 C5S2$的早期水

化活性，加速水化产物的生成。为了更好地对比分

析碱金属种类对 C5S2$水化程度影响的差异，图 8 
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(a) Li2O doped 

 
(b) Na2O doped 

 
(c) K2O doped 

图 7  碱金属掺杂硫硅酸钙样品水化 3 d 产物的 TG‒DTG 曲线 

Fig. 7  TG‒DTG curves of alkali doped ternesite pastes cured 
for 3 d 

 
进一步给出了 1.0%碱金属掺杂样品各龄期内水化

产物的化学结合水含量。由图 8 可知，7 d 龄期以前，

各样品水化产物化学结合水含量排序为 T10Li、
T10Na、T10K、T_control，此现象主要归因于C5S2$晶
体结晶度及结构的改变程度，结晶度越低，晶体缺

陷越多，其早期水化产物生成量越高。然而，随养

护龄期的进一步延长，各掺杂样品的化学结合水含

量趋于相同。至 60 d 龄期以后，碱金属掺杂对

C5S2$水化程度的影响逐渐减弱，未掺杂样品的化学

结合水含量逐渐增长趋于掺杂样品。 

 
图 8  硫硅酸钙样品水化产物化学结合水含量 

Fig. 8  Chemically combined water content of ternesite pastes 
 

2.4  碱金属掺杂对硫硅酸钙水化产物微观形貌及

结构的影响 

图9和图10分别为碱金属掺杂硫硅酸钙样品水

化 3 d 和 28 d龄期时的 SEM 照片。从图 9 可以看出，

水化 3 d 时，对照组样品中仍然存在大量未水化的

C5S2$矿物颗粒，而 T10Li 样品中 C5S2$矿物颗粒表

面已经被大量絮状 C–S–H 凝胶所覆盖，经 EDS 能

谱分析，其 n(CaO)/n(SiO2)比值为 1.67。T10Na 样

品中可以观察到有大量长针状和纤维状的产物生

成，EDS 能谱分析表明，此产物为 C–S–H 凝胶，

n(CaO)/n(SiO2)比值为 1.72。T10K 样品中则出现了

大量相互交织的纤维状C–S–H凝胶，n(CaO)/n(SiO2)
比值为 1.62，已初步形成较为致密的硬化浆体。碱

金属掺杂对水化产物 C–S–H 凝胶微观形貌的影响。

一方面可归因于 C5S2$晶体形态的改变，另一方面

由于碱金属离子对 C5S2$晶体结构的固溶修饰。 
图 10 中的 SEM 照片显示，当水化龄期延长至

28 d 时，对照组样品中虽也生成大量絮状和薄片状

的 C–S–H 凝胶，但矿物颗粒间仍存在较大的缝隙，

浆体结构整体较为疏松。相较而言，T10Li 样品中

矿物颗粒间的缝隙已逐渐被絮状的 C–S–H 凝胶等

产物所填充，T10Na 和 T10K 样品中也已布满纤维

状的 C–S–H 凝胶，其中以 T10K 样品的浆体结构最

为致密。 
为了分析碱金属掺杂对水化产物 C–S–H 凝胶

结构的影响，图 11 给出了硫硅酸钙样品水化 28 d
产物的 29Si NMR谱，表6为上述谱的分峰拟合结果。

其中，Q0 代表的是孤岛状的硅氧四面体，特征峰分

布‒72~‒73 之间；Q1 表示 C–S–H 凝胶中只与 1 个硅

氧四面体相连的硅氧四面体，即二聚体，特征峰分

布在‒76~‒82 之间；Q2 表示的是 C–S–H 凝胶中与 



· 298 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(2): 290–302 2023 年 
 

 
图 9  硫硅酸钙样品水化 3 d 时的 SEM 照片 

Fig. 9  SEM micrographs of ternesite pastes cured for 3 d 

 
图 10  硫硅酸钙样品水化 28 d 时的 SEM 照片 

Fig. 10  SEM micrographs of ternesite pastes cured for 28 d 
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图 11  硫硅酸钙样品水化 28 d 产物的 29Si NMR 谱 

Fig. 11  29Si NMR spectra of ternesite pastes cured for 28 d 
 

2 个硅氧四面体相连的硅氧四面体，即多聚体，特

征峰分布在‒82~‒88 之间[44–45, 49–50]。I(Q0)、I(Q1)和
I(Q2)分别表示 29Si NMR 分峰拟合谱中 Q0、Q1 和

Q2 特征峰的相对累积强度。I(C–S–H)表示 C–S–H
凝胶的相对含量，按式(2)计算。L 表示 C–S–H 凝胶

的平均硅链长度，按式(3)计算。另外，C5S2$的水化

程度 α(%)按式(4)计算[49, 51–52]。 
( ) 1 2C S H (Q ) (Q )I I I− − = +               (2) 

1 2 12[ (Q ) (Q )] / (Q )L I I I= +                (3) 
0 0

0100 [ (Q ) / (Q )] 100I Iα = − ×             (4) 

式(4)中，I0(Q0)表示未水化样品的 29Si NMR 谱中 Q0

特征峰的累积强度。 
从表 6 中的分析结果可以得出，相对于对照组，

T10Li、T10Na 和 T10K 样品中的 I(Q2)和 L 数值均

大幅度增加，表明碱金属掺杂可促使水化产物

C–S–H 凝胶聚合度增加，平均硅链长增长。水化程

度结果表明，碱金属的掺杂均可提高 C5S2$水化 28 d
时的水化程度，其中以 Na2O 掺杂的提高效果最为

明显，符合图 7 中化学结合水含量的分析结果。此

现象主要与 C5S2$晶体结晶度及形态有关，Na2O 掺杂 
 

表 6  29Si NMR 分峰拟合结果 
Table 6  Deconvoluted results of 29Si NMR spectra 

Samples No. 
Chenmical shift, δ Intensity, I(Qn)/% 

I(C–S–H) 
Chain length 

of Si-Si, L 

Hydration 
degree, 
α/% Q0 Q1 Q2 Q0 Q1 Q2 

T_control ‒72.56 ‒78.61 ‒84.34 82.03 13.77 4.20 17.97 2.61 19 

T10Li ‒72.53 ‒79.09 ‒84.25 73.90 12.93 13.17 26.10 4.03 35 

T10Na ‒72.50 ‒78.73 ‒85.21 70.12 17.25 12.63 29.88 3.46 37 

T10K ‒72.50 ‒78.81 ‒84.99 80.60 9.01 10.39 19.40 4.31 30 
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形成的硫硅酸钙样品结晶度较低，且晶体形态呈现

为长柱状，导致了 Na2O 掺杂显著提升 C5S2$ 28 d
龄期时的水化程度。 
2.5  碱金属掺杂对硫硅酸钙力学性能的影响 

图 12 为硫硅酸钙样品各龄期的砂浆抗压强

度。综合而言，碱金属掺杂对 C5S2$力学性能的提

升主要体现在 60 d 龄期以前，随养护龄期的进一

步延长，碱金属对 C5S2$力学性能的影响逐渐减弱，

甚至产生不利的影响。例如，120 d 龄期时，T01K
和 T10K 样品的砂浆抗压强度明显低于对照组。细

谈碱金属掺量的影响，从图 12a、图 12b 和图 12c
均可以看出，低掺量 (0.1%)的碱金属氧化物对

C5S2$早期力学性能影响不大，而高掺量(1.0%)碱
金属氧化物的掺杂能够明显促进 C5S2$早期强度

的发展。例如，掺杂 1.0%的 Li2O 能够分别提升

C5S2$ 3 d 和 7 d 砂浆抗压强度从无至 2.3 MPa 和

5.2 MPa。结合上述晶体结构、水化热、TG‒DTG
和化学结合水含量等分析结果，碱金属离子主要通

过置换固溶的方式进入并改变 C5S2$的晶体结构，

降低其结晶度，形成缺陷，从而提升 C5S2$的早期

水化活性及水化程度，提高早期力学性能。然而，

当碱金属掺量较低时，由于其完全挥发，基本不影

响 C5S2$晶体结构，因此对 C5S2$力学性能的影响

较小。 

 
(a) Li2O                                                   (b) Na2O 

 

(c) K2O 

图 12  硫硅酸钙样品的砂浆抗压强度 
Fig. 12  Compressive strengths of ternesite pastes cured for different ages 

 

3  结论 
1) 碱金属离子主要以取代钙离子的方式固溶

于硫硅酸钙晶体结构中，并能稳定不同形态的硫硅

酸钙颗粒形貌。其中，Li+能够稳定卵粒状的硫硅酸

钙矿物形态，Na+和 K+稳定长柱状的矿物形态。 

2) 碱金属掺杂能够影响硫硅酸钙水化产物

C–S–H 凝胶的微观形貌，Li2O 掺杂促使 C–S–H 凝

胶呈现为絮状，Na2O 和 K2O 掺杂诱导 C–S–H 凝胶

生长为纤维状。碱金属的掺杂能够促使 C–S–H 凝胶

聚合度增加，平均硅链长延长。 
3) 由于挥发性问题，低掺量(0.1%)的碱金属氧
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化物基本不影响硫硅酸钙力学性能的发展，反而有

抑制硫硅酸钙早期水化的作用。随碱金属掺量的增

加，未挥发的碱金属离子能够固溶于硫硅酸钙晶体

结构中，降低其结构有序度和结晶度，形成晶体缺

陷，有效提升硫硅酸钙的早期水化活性，促进其早

期力学性能快速发展。然而，随养护龄期延长，碱

金属对硫硅酸钙力学性能的影响逐步减弱。 
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