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摘  要：铁相作为低碳高抗蚀水泥熟料的关键矿物，对改善水泥生料易烧性、熟料的形成与水化及提升水泥抗离子侵蚀能力

发挥重要作用。本文综述了铁相的物化特性并总结了其对硅酸盐水泥与硫铝酸盐水泥影响的最新研究进展，重点就铁相对两

种水泥熟料矿物形成、水化速率与产物、力学与抗离子侵蚀性能影响进行了分析与讨论，并在最后提出了低碳高抗蚀水泥亟

待解决的问题与应用前景。 
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Abstract: As a key mineral of low carbon and high corrosion resistant cement clinker, ferrite phase plays an important role in 
improving the burnability of cement raw meal, the formation and hydration of clinker, and the ability of cement to corrosion 
resistance. This review represented recent work on the physicochemical properties of ferrite phase and the influence of ferrite phase 
on Portland cement and calcium sulphoaluminate cement. The effect of ferrite phase on the mineral formation, hydration rate and 
hydration product, mechanics and corrosion resistance of two cement clinker was emphatically discussed. In addition, some issues 
that need to be solved urgently and the application prospect of low-carbon high corrosion resistant cement were also represented.  
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水泥混凝土是用量最大的水硬性胶凝材料。随

着国家“双碳”战略和建设海洋强国目标的提出，

使水泥工业在碳排放和严酷海洋工程中应用面临严

峻挑战[1]。水泥熟料化学组成中氧化钙质量分数为

45%～65%，且煅烧温度高，导致其生产过程存在

石灰石消耗量大、CO2 排放和能耗高等问题[2]；海

水离子(主要是 Cl–和 SO4
2–)侵蚀因极大威胁海工混

凝土基础设施的结构安全而备受关注[3−4]。 

长期以来，硅酸盐水泥被广泛应用于海工混凝

土材料，然而其熟料中含有大量的 C3S (60%～70%，

质量分数)、C2S、C3A (6%～12%)和少量 C4AF，在

水化过程形成 C−S−H 凝胶、Ca(OH)2、水化铝酸盐，

且水化产物存在热力学稳定性不良，混凝土结构易

受海水中离子侵蚀等耐久性问题。硫铝酸盐水泥具

有快硬早强和防腐抗渗等优异性能，是良好的海洋

工程建设用建筑材料，其生产过程中虽具有低碳、 
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低能耗和低 CO2 排放等低环境负荷的优点，但因生

产过程中要消耗大量价格较高的铝矾土资源而限制

了其大规模推广使用[5–7]。 
铁相(Ca2AlxFe2–xO5, 0≤x<1.4)作为水泥熟料的

熔剂性矿物，对水泥生料易烧性和熟料矿物形成

具有明显促进作用，能显著降低水泥熟料的煅烧

温度[8−9]；此外铁相也是高抗蚀水泥熟料的重要矿

物，因其水化活性、产物种类和形态与 C3A 差异显

著，而呈现出优异的抗离子侵蚀性能[10−11]；同时铁

相还具有早期强度高，后期强度持续增长，及突出

抗海水腐蚀和冲刷磨损的能力。近些年引起了国内

外众多学者的广泛关注。 
为此，基于铁相对水泥熟料形成与水化及抗侵

蚀的突出作用，分别就铁相对硅酸盐水泥熟料和硫

铝酸盐水泥熟料矿物形成与水化性能进行介绍，从

铁相对水泥熟料矿物形成的促进机制、水化过程、

抗离子侵蚀性能与机理等方面，总结并讨论了当前

国内外关于铁相对水泥熟料矿物形成与水化及抗侵

蚀性能方面所取得的研究成果，并对以后研究工作

进行了展望。 

1  铁相的基本特性 
钙铁石型矿物是一大类多用途的结构和功能材

料[12−13]，且铁相是典型的钙铁石类矿物。A2BB'O5

模型常被用来描述钙铁石结构，其中 A 是碱土或稀

土金属，B 和 B'均为过渡金属。前期的研究多数认

为 B 和 B'元素分别完全占据八面体和四面体格位，

近期有学者指出 B 元素(Fe、Mn、Co 等)虽优先占

据八面体格位，但也可以部分占据四面体位置，B'
元素(Al、Ga、In 等)也是如此，B 和 B'部分占据多

面体对矿物的性质有重要影响[14−15]。 
水泥熟料中的铁相是连续固溶体，且铁相矿物

中 Al 掺杂改变了晶体的几何结构。当 Ca2AlxFe2–xO5

中 x 值逐渐增加时，铁相晶体结构的空间群由

Pnma 演变为 I2bm，如图 1 所示，当 x 在 0～0.4
范围内矿物空间群为 Pnma；而 x 在 0.6～1.4 时，

空间群转变为 I2bm。随着 x 值增加，由于[FeO4]
和[FeO6]多面体中的 Fe3+逐渐被 Al3+取代，铁相矿

物的晶胞参数(a, b, c 和 V)及多面体键长(RFe–O
Tet

和 RFe–O
Oct)均减小[16]。朱明等[17–18]与郭勇等[19–20]

研究发现，各铁相单矿的形成均为 Al3+不断向 C2F
晶格扩散的结果， Al3+置换 Fe3+ 形成一系列

n(Al):n(Fe) (n 为物质的量，Al/Fe 比)不同的铁相单

矿，Al/Fe 比愈大合成铁相单矿愈困难。水泥熟料

中常见的 4 种铁相为 C2F、C6AF2、C4AF 和 C6A2F，
代表性矿物为 C4AF，其对硅酸盐水泥熟料矿物的

煅烧，及主导矿物阿利特的形成影响较大。 
C2F、C6AF2、C4AF 和 C6A2F 的水化活性存在

差异，空间群为 Pnma 的 C2F 水化速率最慢，其它

3 种铁相虽空间群相同，但水化速率却有争议。樊

粤明等[21]认为铁相组成中 Al/Fe 比越高，其水化速

率越大，从大到小依次为 C6A2F、C4AF、C6AF2；

然而郭勇等[19–20]发现这 3 种铁相水化速率从大到小

依次为 C4AF、C6A2F、C6AF2。Krüger 等[22]发现铁

相固溶体中 Al3+进入[FeO4]四面体和[FeO6]八面体

的占位率均增加，如表 1 所示。同时随着 Al 掺量增

加，Al3+占据[AlO4]/[FeO4]和[AlO6]/[FeO6]多面体的

摩尔比均增加，但 Al3+在[FeO4]四面体的占位率较

[FeO6]八面体增幅更快(见图 1)，这可能是其水化活

性有所差异的原因。 
 

 
 

图 1  不同铁相晶型(Pnma 和 I2mb)及结构中[AlO4]/[FeO4]和[AlO6]/[FeO6]摩尔比 
Fig. 1  Molar ratio of [AlO4]/[FeO4] and [AlO6]/[FeO6] in crystal (Pnma and I2mb) and structure of ferrite phase 
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表 1  Al3+和 Fe3+在铁相晶体结构多面体中的占位率[22] 
Table 1  Occupation of Al3+ and Fe3+ in polyhedron of 

ferrite phase crystal structure[22] 

Crystal 
Space  

groups 

Occupying ratio 

[FeO4] [AlO4] [FeO6] [AlO6]

Ca2Fe2O5 Pnma 1.00  1.00  
Ca2Al0.6Fe1.4O5 I2bm 0.55 0.45 0.85 0.15 
Ca2AlFeO5 I2bm 0.25 0.75 0.75 0.25 
Ca2Al1.346Fe0.654O5 I2bm 0.113 0.887 0.541 0.459

2  铁相对硅酸盐水泥熟料形成与水化

及抗侵蚀性能 
2.1  铁相对硅酸盐水泥熟料形成影响 

在硅酸盐水泥熟料的煅烧形成过程中，C3A 与

C4AF 矿物作为熟料的中间相发挥着至关重要的作

用。研究表明，各熟料矿相对水泥生料易烧性的贡

献序从大到小依次为 C4AF、C3A、C2S、C3S[23]，这

主要是因为 C3A 与 C4AF 在高温煅烧环境下会形成

熔融液相，促进了 CaO 与 C2S 反应形成 C3S 矿物；

相较于固固反应形成 C3S，固液反应的形成温度更

低，从而加速了水泥熟料阿利特矿物的形成[24–27]。

除此之外，硅酸盐水泥熟料的形成受高温熔融液相

性质(黏度、组成、含量和表面张力)影响较大。液

相的黏度降低或其含量增加，均能促进 CaO 在液相

中溶解与传输，从而降低 C3S 的形成势垒，有利于

其形成[2, 28]。 
高温熔融液相主要由 CaO、Al2O3 和 Fe2O3 所组

成，CaO 总是离解为 Ca2+，而 Al2O3、Fe2O3 属两性

氧化物，可同时离解为 MeO4
5–和 Me3+。MeO4

5–形

成的 Me—O 价键较强，在黏滞流动时，不易断裂，

因而液相黏度较高；而以 Me3+形成的 Me—O 价键

具有 6 个 O2–配位，构成松散的八面体，Me—O 价

键较弱，液相黏度较低[29−30]。在水泥熟料的工业化

生产过程中，常用铝率值(熟料中 Al2O3 和 Fe2O3含

量的质量比，IM)控制熟料液相粘度，硅酸盐水泥熟

料的 IM 一般控制在 0.8～1.7 之间。IM 高低直接影

响着熟料煅烧过程中熔融液相的粘度，IM 高则液相

粘度大，反之亦然。郭随华等[31]研究了 IM 对熟料

矿物形成影响，结果表明当 IM＞1.68 时，熟料中会

出现较多 C3A矿物，而对于高硅率的熟料，IM＜1.68
且煅烧温度高于 1 400 ℃时，C3A 形成量才会增加；

对于阿利特矿物，当 IM 在 1.0～1.9 之间时，其尺

寸随铝率增加而减小且颗粒内部包裹物显著增多。

Wang 等[2]利用热显微镜法研究了高温熔融状态下

C3A 和 C4AF 的粘度，结果表明 C4AF 的软化温度与

熔融温度皆低于 C3A，这表明高铁相硅酸盐水泥熟

料的液相形成温度要低于普通硅酸盐水泥熟料，且

在熟料中设计高含量的 C4AF 也可以有效降低液相

粘度。Elanueswaran 等[8]和 Filippo 等 [32]也发现，含

有铁相较多的水泥熟料可以降低煅烧温度，减少熟

料生产过程产生的 CO2排放和能源消耗问题。Shao
等[33]通过调整铁相组成，1 400 ℃煅烧制备了高铁铝

比铁相 (C6AF2)的低碳高抗蚀硅酸盐水泥熟料

(HFAPC)。张忠飞[34]在煅烧温度 1 345 ℃时制备出

C4AF 质量分数在 15%～24%的高铁相硅酸盐水泥

熟料。以上研究表明通过调整铁相组成与含量，能

显著降低水泥熟料的煅烧温度，促进硅酸盐水泥熟

料主矿相阿利特的形成。 
2.2  铁相对硅酸盐水泥水化与抗侵蚀性能影响 
2.2.1  力学性能    铁相作为熟料中的 4 种主要

矿物之一，对硅酸盐水泥的强度发展具有重要影

响。沈威等[30]报道了硅酸盐水泥熟料中各单矿的

抗压强度，如表 2 所示，可以看出 C4AF 的强度

与 C3S 相似，然而 Taylor [35]的研究表明 C4AF 对

水泥强度的贡献较小，这可能是因为在硅酸盐水

泥中 C4AF 矿物受其他矿物的水化速率与水化产

物等因素影响。 

表 2  水泥熟料单矿的抗压强度[30] 
Table 2  Compressive strength of single mineral of cement 

clinker[30]                       σ/MPa 

Duration time C3S C2S C3A C4AF 
7 d 31.6 2.35 11.6 29.4 
28 d 45.7 4.12 12.2 37.7 
180 d 50.2 18.9 0 48.4 
365 d 57.3 31.9 0 58.3 

σ is compressive strength. 
 

研究者在铁相组成与含量对硬化水泥浆体力学

性能的影响方面也进行了大量研究。高金瑞等[36]研

究了铁相组成分别为 C4AF 和 C6A2F，质量分数均

为 20%的高铁硅酸盐水泥熟料的抗压强度，发现铁

相组成为 C6A2F 的水泥具有更好的 7 d 和 28 d 力学

性能，这表明铁相的 Al/Fe 比对抗压强度具有重要

作用。Shao 等[33]设计制备了铁相组成为 C6AF2，不

同铁相含量的硅酸盐水泥熟料，发现其 3 d 抗压强

度均不如普硅熟料，但 28 d 强度与普硅熟料相当。

Elakneswaran 等[8]研究了高 C4AF 含量(17.2%，质量

分数)硅酸盐水泥(FC)，发现与普通硅酸盐水泥

(C4AF 含量为 9.3%)相比高 C4AF 有利于早期强度的

发展，但 FC 水泥的 28 d 强度不如普硅水泥。然而，

张忠飞[34]也比较了不同 C4AF 含量对硅酸盐水泥强
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度的影响，发现 C4AF 含量的增加不利于抗压强度

的发展，这是由于 C4AF 设计含量增加，导致 C3S
含量减少，最终使抗压强度下降。此外，Huang
等[37]研究了在硅酸盐水泥中 C4AF 水化，发现其水

化形成的水石榴石被高硫型水化硫铝酸钙(AFt)包

裹，从而阻碍了 C4AF 进一步的水化，如图 2 所示，

这是导致其在硅酸盐水泥中对后期强度贡献较小的

原因。以上研究表明，在硅酸盐水泥熟料中增加铁

相含量有利于抗压强度的提升，但铁相矿物含量过

大不利于强度的发展。 
 

 
 

图 2  硫酸盐侵蚀 C3AH6 和 C3(A,F)H6示意图[37] 
Fig. 2  Schematic graph of sulfate erosion to C3AH6 and C3(A,F)H6

[37] 

 
为了改善高 C4AF 含量硅酸盐水泥熟料的力学

性能，研究人员开展了一系列的研究。Deng 等[38]

通过 CuO 掺杂高铁硅酸盐水泥熟料，改善其抗压强

度，研究表明当 CuO 掺杂量为 0.2%(质量分数)时，

水泥具有最优的力学性能。张忠飞[34]分别研究了

BaO 与 ZnO 掺杂提升高铁硅酸盐水泥熟料抗压强

度，发现当 BaO 掺量为 3%时，对高铁水泥各龄期

强度均有显著增长，而不同掺量的 ZnO 仅对高铁水

泥早期力学性能有些改善，对 28 d 强度均有不利影

响。Hoshino 等[39]研究了高炉矿渣(BFS)和石灰石粉

对高铁水泥抗压强度的影响，发现 BFS 对抗压强度

具有较好的改善作用。黄啸[40]通过采用蒸养技术，

对比了高铁硅酸盐水泥(HFC)与 P·Ⅰ硅酸盐水泥的

力学性能，发现高温养护可以促进 HFC 水泥的水

化，从而改善其各龄期强度。 
2.2.2  水化过程    探明不同 Al/Fe 比铁相对硅酸

盐水泥熟料水化影响规律，对认识和提升硅酸盐水

泥的力学与抗侵蚀性能具有重要作用。近年来众多

研究人员就铁相和高铁水泥的水化产物与水化机理

进行研究。Zhang 等[41]通过喷雾造粒制备了球形

C4AF 单矿(SF)，发现在水化早期，水化产物单硫型

水化硫铝酸钙(AFm)相的含量逐渐增加，并完全覆

盖球形矿物颗粒表层，随后开始转化为立方形状的

C3(A, F)H6相，如图 3 所示。此外 Zhang 等还将球

形 C4AF 单矿引入到高铁水泥中，发现其对高铁水

泥的水化过程影响不大。Huang 等[42]研究了在不同

石膏掺量下 C4AF 和 C6A2F 2 种铁相单矿的水化过

程，通过测试电导率发现 C6A2F 单矿与石膏摩尔比

为 1 时，其水化可分为 5 个阶段，而 C4AF 单矿在

此摩尔比下其水化过程仅有 2 个阶段，当 C4AF 与

石膏摩尔比为 2.7 时，其水化动力学过程与 C6A2F
单矿相似呈现 5 个阶段，如图 4 所示，这主要是归

因于铁相 Al/Fe 比的降低导致水化过程停滞，且溶

液中 Al3+浓度是打破水化停滞的关键因素。 
Li 等[43]制备了 3 种铁相组成(C2F、C6AF2 和

C4AF)的硅酸盐水泥熟料，发现随着铁相 Al/Fe 比增 
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图 3  24 h 后球形 C4AF 单矿水化产物的微观形态[41] 
Fig. 3  Micromorphology of spherical C4AF hydration products 

after hydration for 24 h[41] 
 

加，其熟料水化速率加快，且石膏对各铁相组成的

熟料水化具有显著的促进作用。Zhang 等[44]也发现

石膏有利于高铁水泥的水化活性的增加。这是因为

石膏一方面改变了液相环境，有利于 C4AF 的溶解-
沉淀过程；另一方面能减缓 C4AF 中 Al3+对 C3S 的

吸附作用，从而能加速 C3S 的水化过程，此外 Zhang
等把高铁水泥水化过程可分为 5 个阶段：1) 初始水

化期；2) 诱导期；3) 加速期；4) 减速期；5) 稳定

期。Shao 等[33]探究了 HFAPC 水泥的水化过程及产

物，发现其早期水化速率低于普硅水泥，且其形成

的尺寸细小的 AFt 稳定性更高。 
2.2.3  抗侵蚀性能 

1) 抗硫酸盐侵蚀性能 
硅酸盐水泥混凝土在海水等硫酸盐环境下服

役，极易受到 SO4
2–的侵蚀[45–50]。SO4

2–侵蚀会导致

硬化水泥浆体膨胀开裂、剥落、强度和弹性模量降

低，严重影响了混凝土结构的耐久性[51]。硫酸盐侵

蚀主要是环境中 SO4
2–与水化产物反应形成延迟或

二次钙矾石，从而导致硬化水泥浆体膨胀劣化失效

破坏[3, 52]。国内外学者很早就发现了铁相对抗 SO4
2–

侵蚀具有突出贡献，例如油井和抗硫酸盐硅酸盐水

泥等[20, 35, 53]。 
近年来，有越来越多的国内外学者就铁相具有

良好抗硫酸盐侵蚀的机理产生浓厚兴趣。Zhang 等[54]

研究了常见 4 种铁相单矿的抗硫酸盐侵蚀性能，发

现不同铁相与硫酸盐水化反应生成的钙矾石形貌不

同，随着铁相 Al/Fe 比增加，钙矾石由短棒状转变

为长棒状，并揭示了低 Al/Fe 比铁相单矿具有更好

抗硫酸盐侵蚀的潜能。Black 等[55]发现在有无石膏 

 
(a) n[Ca2(Al1.3Fe0.7)O5]:n(CaSO4·2H2O)=1:1 

 
(b) n[Ca2(Al1.0Fe1.0)O5]:n(CaSO4·2H2O)=1:1 

 
(c) n[Ca2(Al1.0Fe1.0)O5]:n(CaSO4·2H2O)=2.7:1 

图 4  混合物的电导率和 pH 值变化[43] 
Fig. 4  Conductivity and pH value evolutions of mixtures[43] 

 
存在下 C4AF 早期水化时大部分铁形成了氢氧化物

相。Meller 等[6]和 Rose 等[57]也发现 C4AF 的水化产

物含有大量富铁凝胶或氢氧化铁，且晶体水化产物

具有较高的 Al/Fe 比。黄啸等 [37, 40]依据 GB/T 
749—2008《水泥抗硫酸盐侵蚀试验方法》中的 K
法测试了 HFC [w(C4AF)≥18%]抗硫酸盐侵蚀性能，

并揭示了其抗侵蚀机理，发现 HFC 与 P·Ⅰ水泥相

比具有优异的抗硫酸盐侵蚀性能，认为 Fe3+固溶的

作用使 C4AF 的水化产物相较于 C3A 的产物形貌发

生较大变化，且 C4AF 水化还有部分铁凝胶体存在

是其具有抗 SO4
2–侵蚀的主要原因。Emanuelson 等[58]

研究表明碱能延缓 C4AF 水化产物 AFt 向 AFm 转化
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速率。Ectors 等[59]研究了在碱和低硫酸盐环境下

C4AF 的水化，发现在孔隙溶液中的硫酸盐耗尽后，

AFt 开始转化为 AFm 相。此外，Dilnesa 等[60]通过

模拟与实验相结合，发现 C4AF 形成的水化产物具

有更高的稳定性，且含铁钙矾石在 90 ℃也可以稳定

存在。Lothenbach 等[61−62]也借助 GEMs 模拟软件对

比 C4AF 与 C3A 水化产物的性质，发现水化产物

C3AH6 比 C3(A,F)H6 更易与硫酸盐发生反应形成钙

矾石。Shao 等[33]也依据标准 GB/T 749—2008《水

泥抗硫酸盐侵蚀试验方法》测试了 HFAPC 系列水

泥的抗硫酸侵蚀性能，结果表明 HFAPC 系列水泥

相较于 P·Ⅰ水泥具有更突出的抗 SO4
2–侵蚀能力，

如图 5 所示，并发现 Fe3+的固溶改善了 AFt 的稳定

性。GB/T 749—2008《水泥抗硫酸盐侵蚀试验方法》

标准中相较于 K 法，P 法在表征水泥的抗硫酸盐侵

蚀性能方面数据稳定性更好。 
 

 
(a) Flexural strength 

 
(b) Sulfate resistant coefficient K 

图 5  水泥样品在 28d 的抗硫酸盐侵蚀结果[33] 
Fig. 5  Sulfate resistance of cement samples at 28 d[33] 

 
2) 抗氯离子侵蚀性能 
氯离子主要是通过对钢筋混凝土中的钢筋产

生腐蚀膨胀，使其结构劣化直至失效。因此，氯离

子在水泥混凝土材料中的渗透迁移规律与机理也

一直是国内外研究的热点。化学吸附是固化 Cl–离

子的重要手段，C3A 和铁相(C2AxF1–x, 0≤x<0.67)
的水化产物与 Cl–离子发生化学反应形成 Friedel’s
盐(C4ACl2H10)或类似产物，直接固化氯离子[63–65]。 

Hassan 等[66]研究了 C3S、C2S、C3A 和 C4AF 水

泥单矿的固氯能力，结果表明熔剂性矿物 C3A 和

C4AF对Cl–的吸附量远高于硅酸盐矿物C3S和C2S，
且 C3A 化学吸附的固化氯离子量最高，约是 C4AF
单矿的 3倍。Huang[67]的研究也表明水化产物C3AH6

相较于 C3(A,F)H6 具有更高氯离子化学吸附能力，

如图 6 所示，这可能与 Fe3+在 C3(A,F)H6 中的固溶

对其晶体结构和微观形貌的改变有关。虽然 C3A 的

水化产物与 Cl–反应形成的 Friedel’s 盐可大量吸附

Cl–，但有学者指出其在结晶生长过程会伴随体积

膨胀，导致基体材料开裂。王绍东等[68]认为采用高

C3A 含量的水泥以降低混凝土钢筋锈蚀的风险是

不合适的。 
 

 
 

图 6  C3AH6 和 C3(A,F)H6对氯离子吸附量随时间的变化[68] 
Fig. 6  Changes of chloride ions adsorbed by C3AH6 and 

C3(A,F)H6
[68] 

 
Suryavanshi 等[69]研究发现抗硫酸盐硅酸盐水

泥的固氯能力主要是 C4AF 的水化产物 C3(A,F)H6

与 Cl–反应形成 Friedel’s 盐。黄啸[40]研究了 C4AF 和

C6A2F 单矿水化产物的抗氯离子侵蚀能力，结果表

明随着铁相 Al/Fe 比增大，其氯离子固化能力增加，

而抗 SO4
2–侵蚀性能下降，以 C4AF 或 C6A2F 为铁相

组成的高铁水泥熟料(质量分数均为 20%)也表现出

类似的规律。本课题组依据 JC/T 1086—2008《水泥

氯离子扩散系数检验方法》标准测试了 HFAPC 系

列水泥的抗 Cl–侵蚀性能，结果表明铁相(组成为

C6AF2)含量越高的 HFAPC 系列水泥，其 Cl–固化能

力越弱，当质量分数为 10.89%时，其抗 Cl–侵蚀性

能与 P·Ⅰ水泥相当。黄啸等[40]研究了室温和高温蒸
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养条件下 HFC 水泥与普硅水泥的固氯能力，发现在

室温时普硅水泥对 Cl–的吸附量高，但在高温条件下

这一规律相反。 

3  铁相对硫铝酸盐水泥熟料形成与

水化及抗侵蚀性能 
硫铝酸盐水泥是中国具有自主知识产权的新型

水泥品种，因其具有低环境负荷(低碳、低能耗和低

CO2 排放)等特点受到了广泛关注[5–7]。该水泥熟料

主要由无水硫铝酸钙(C4A3$)、硅酸二钙(C2S)和铁相

组成。铁相作为熟料重要的矿物，其组成和含量对

铝质原料的品位、C4A3$的形成温度和晶体结构具有

重要影响[70−71]；同时因硫铝酸盐水泥具有早强快

硬、抗渗和耐侵蚀等一系列优异性能而被逐渐推广

应用，是近年来国际上关注的重要低碳水泥品种。 
在硫铝酸盐水泥中，熟料中含有大量的

C4A3$矿物，由于其煅烧温度低，导致 Al3+在铁相固

溶体中的扩散速率降低，固溶量也因此减少。郭勇

等[20]与李秀英等[72]通过选择萃取法，确定了铁铝酸

盐水泥中铁相主要是以 C6AF2 的形式存在。万惠文

等[73]通过铁粉作为校正原料，对硫铝酸盐水泥熟料

中的铁相比例进行调整，发现随着 Fe2O3 含量的增

加，熟料矿物细小且结晶程度差，熟料的烧成温度

下降，有利于熟料的烧结。 
3.1  铁相对硫铝酸盐水泥熟料形成影响 
3.1.1  Fe2O3掺杂对C4A3$单矿形成的影响    C4A3$是
硫铝酸盐水泥熟料的主要矿相，对水泥力学与耐久

性能发挥重要作用。Fe3+与 Al3+半径相当，因此 Fe3+

能够固溶到 C4A3$中，形成硫铁铝酸钙系列矿物

(C4A3–xFx$)。 
众多学者研究了 Fe3+掺杂对 C4A3$矿物形成与

微结构的影响规律，但不同学者就 Fe3+在 C4A3$晶
体结构最大固溶量的共识差异较大 [71, 74–78]。

Makhmudova 等[79]认为在 950～1 205 ℃的温度区间

内，Fe3+能完全取代 Al3+形成 C4F3$ (Ca4Fe6O12SO4)，
但大多数学者的研究结果并没有发现C4F3$相[74, 77, 80–89]。

Bullerjahn 等[90]与 Andac 等[91]研究发现 Fe3+可以稳

定立方晶型 C4A3$ (c-C4A3$，空间群为 I43m)。Abir
等[92]研究结果也表明即使铁原子掺杂量很少也能

促进含铁 c-C4A3$矿物形成。Ndzila 等[93]详细研究

了 Fe3+掺杂对 C4A3$晶体结构转变的影响，其制备

的不含 Fe3+的 C4A3$为正交晶型(o-C4A3$，空间群为

Pcc2)，这与 Jansen 等的研究结果相类似[91, 94–96]；

随着掺杂 Fe3+取代量增加到 10 %(摩尔分数)，
C4A3$转变为 c-C4A3$，表明 Fe3+在室温下可以稳定

立方相的 C4A3$矿物，这与 Bullerjahn 的研究结论相

一致[90]，但 Bullerjahn 认为 Fe3+在取代量为 5%(摩
尔分数)时即形成了 c-C4A3$。Idrissi[74]和 Chen[77]的

研究表明 C4A3–xFx$矿物中 Fe3+的最大固溶量 x 值分

别为 1.2 和 1.5，而 Zupancic[78]和 Jansen[78, 94]的研究

结果表明 Fe3+的最大固溶量 x 分别为 0.3 和 0.27。
Andac[91]研究了 Fe3+与Na+双掺对C4A3$晶体结构影

响，发现室温下对 c-C4A3$也具有稳定作用。Zheng
等[84]探究了 Na+掺杂 C4A2.8F0.2$矿物的影响，发现

随着 Na+掺杂量的增加，样品中 c-C4A3$含量逐渐增

多，这主要是由于 Na+取代了 Ca2+格位从而稳定了

C4A2.8F0.2$矿物。 
Fe3+掺杂对 C4A3$固溶体矿物的显微形貌也有

较大影响。Abir 等[92]研究发现，在不含铁或含铁较

少的样品中 C4A3$呈现深灰色多孔晶体颗粒，且晶

界十分明显。随着 Fe3+含量的增加，矿物颗粒长大

并形成致密的团簇。对于较高 Fe3+掺杂(Fe2O3 含量

为 2.5%，质量分数)，由于形成了铁相导致颗粒长

大和致密化，这与 Idrissi 的研究结果相一致[74]。

Ndzila 等[93]研究结果表明 Fe3+的固溶使 C4A3$矿物

颗粒尺寸变大约 5 倍，且颗粒间界面清晰，这与

Bullerjahn 等[75]和 ZupančIč等[78]的观点一致。 
3.1.2  铁相对硫铝酸盐水泥熟料形成的影响    硫铝

酸盐系列水泥熟料的主矿相 C4A3$一般是正交和立

方 2 种晶型共存。Huang 等[97]利用工业原料制备高

铁硫铝酸盐水泥熟料时，发现 C4AF 含量较少的熟

料中 o-C4A3$含量高于 c-C4A3$，而随着 C4AF 含量

增加，c-C4A3$含量增加 o-C4A3$含量减少；当水泥

熟料中 C4AF 含量低或不存在时，C4A3$矿物颗粒尺

寸在 1～4 μm 之间，随着 C4AF 含量增加，其尺寸

越来越小；当铁相含量为 14%(质量分数 )时，

C4A3$矿物晶体尺寸小于 1 μm。王永吉[98]研究 Fe2O3

含量对硫铝酸盐水泥熟料形成的影响时，也发现随

着 Fe2O3 含量的增加，C4A3$矿物晶体尺寸变得细小

且结晶程度较差。Huang[99]对高铁相贝利特硫铝酸

盐水泥熟料进行了研究，结果表明熟料体系中不含

铁相时 C2S 与 C4A3$结晶较好，且互相交织，颗粒

尺寸在 1～2 μm；铁相的引入降低了煅烧温度，且

矿物颗粒尺寸变小。Wu 等[100]研究了 Fe2O3 对富铁

硫铝酸盐水泥熟料的影响，发现当 Fe2O3 含量较少

时没有铁相形成，这是因为 Fe3+固溶到 C4A3$与 C2S
矿物中；当 Fe2O3 含量较多时，铁相的化学组成与
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C4AF 相似，熟料颗粒从中心到边缘的铁相化学组成

依次为 C2F、C6AF2、C4AF 和 C6A2F，且每两相之

间存在过渡区，如图 7 所示，同时 Fe3+促进了

C4A3$的相转变和熟料矿物的晶粒生长。 
 

 
(a) Evolution of the Fc-Al molar ratio in clinker F15–F25 

 
(b) Visualization of magnified section in Fig. 8(a) 

 
(c) Ideal scheme of ferrous phase distribution 

图 7  铁相区域中矿物相分布[100] 
Fig. 7  Distribution of mineral phases in the ferrous phase 

area[100] 
 

郑国法[101]以铁相组成为 C2F，赤泥为原料制备

铁铝酸盐水泥熟料时，发现该熟料的煅烧温度显著降

低，熟料的各矿物间的孔洞减少，且也避免了急凝性

矿物 C12A7 的大量形成，铁相 C2F 有利于 C3S 与

C4A3$矿物的共存。在此基础上，Lu 等通过离子掺杂

协同制备了 C2S-C4A3$-C3S-C2F 的熟料体系[102−103]。 
3.2  铁相对硫铝酸盐水泥水化与抗侵蚀性能影响 
3.2.1  力学性能    众多学者通过 Fe2O3 调控硫铝

酸盐水泥熟料中铁相组成与含量，以期获得物理

性能突出的改性硫铝酸盐水泥。Wu 等[100]研究发

现适量增加 Fe2O3 含量，富铁硫铝酸盐水泥熟料

样品具有更高的早期和后期强度。王永吉[98]研究

表明硫铝酸盐水泥熟料中 Fe2O3 含量为 8%(质量

分数)时，低温煅烧的水泥早期抗压强度低，且后

期强度不增长。Huang 等[97]对不同铁相含量的硫

铝酸盐水泥熟料的力学性能分析后也发现，随着

Fe2O3 含量的增加，28 d 内水泥的抗压强度逐渐降

低，而 28 d 后强度增加明显，这可能与石膏影响

不同晶型 C4A3$矿物的水化活性有关。Chang 等[104]

研究了铁相对硫铝酸钡钙水泥性能的影响，结果

表明当铁相含量低于 1%时，水泥的抗压强度较

高，随着铁相含量的增加，抗压强度呈下降趋势，

然而当铁相含量达到 15%时，水泥早期和后期强

度都有所提高。郑国法[101]对利用赤泥制备的铁铝

酸盐水泥熟料力学性能进行了探究，发现对于铁

相组成为 C2F 的水泥熟料，过高的煅烧温度不利

于强度的发展，在煅烧温度为 1 175 ℃时抗压强

度最高。Lu 等[103]制备的 C2S-C4A3$-C3S-C2F 水

泥熟料，显著改善了贝利特硫铝酸盐水泥的中后

期强度。 
3.2.2  水化过程    C4A3$是硫铝酸盐系列水泥的

重要矿物，其晶型与含量对水泥水化与性能影响较

大。Fe3+能促使 o-C4A3$转变为 c-C4A3$，这必然

会影响 C4A3$矿物及水泥水化，铁相的持续水化

特点也会对主导矿物 C4A3$的水化动力学产生显

著变化[71, 74, 105]。 
Bullerjahn 等[71]把 C4A3$及 C4A3–xFx$水化分

为了 5 个阶段：1) 初始水化阶段，C4A3$在几分钟

内的快速溶解；2) 诱导期，矿物溶解缓慢；3) 加
速期，C4A3$矿物的重新加速溶解，pH 值和铝离子

浓度升高；4) 稳定期，水化程度在这一阶段结束时

基本完成，pH 值在较高水平上保持相对稳定；5) 衰
减期，铝离子浓度缓慢下降，产物持续形成。另外，

Bullerjahn 等 [70] 在研究中也发现：C4A3–xFx$ 与

C4A3$相比，x 值较小时其水化速率较慢，如图 8
所示，相反 x 值相对较大时，其水化放热速率明

显加快。Chen 等[77]报道了 Fe3+固溶导致 C4A3$矿
物在水化过程中诱导期延长，且总水化放热量减

少。Idrissi 等[89]的研究结果表明 Fe3+固溶也减慢了

C4A3–xFx$的初始溶解速率，并且发现一种或多种早

期水化产物的成核率降低，但随着水化时间延长，

C4A3–xFx$在 24 h 后的水化程度更高。然而，Ndzila
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等[93]比较了 C4A3$和 C4A3–xFx$水化动力学，结果发

现 C4A3–xFx$水化加速期较 C4A3$提前了约 6 h。
Jansen[94]和 Cuesta[106]研究也表明 Fe3+明显提升了

C4A3–xFx$的水化活性。 
 

 
(a) Heat flow 

 
(b) Accumulated curves 

图 8  水灰比为 2 时熟料的水化性能[70] 
Fig. 8  Hydration performance of clinkers at water cement 

ratio of 2.0[70] 
 

Bullerjahn 等[71]对硫铝酸盐水泥熟料水化早期

的溶液成分进行了分析，发现 C4A3–xFx$溶液的

Ca2+、Al3+浓度增加，这导致其水化后的钙矾石初始

过饱和度较高，表明其水化速率较快。Hertel 等[107]

认为硫铝酸盐水泥熟料中 C4A3$溶解速率减慢时铁

相开始水化，这表明铁相的溶解可能是由 C4A3$控
制的。Wu 等[100]对富铁硫铝酸盐水泥熟料的水化动

力学进行了研究，发现随着 Fe3+含量的增加，放热

峰值逐渐减少且明显延迟，表明 C4A3–xFx$的水化速

率低于 C4A3$，然而当 Fe3+含量继续增加，水泥熟

料的放热峰时间缩短。兰明章等[108]研究了铁相对

高硫硫铝酸盐水泥熟料水化的影响，发现当铁相含

量低于 10%(质量分数)时熟料的早期水化速率较

慢，随着铁相含量的升高，各样品的放热量基本持

平，表明适当提高铁相含量有助于促进该熟料的早

期水化。 

3.2.3  抗侵蚀性能 
1) 抗硫酸盐侵蚀性能 
硫铝酸盐水泥具有优异的抗硫酸盐侵蚀性能。

长期暴露在硫酸盐环境中后，硫铝酸盐水泥的强度

持续增加。Basheer 等[109]研究结果表明硫铝酸盐水

泥砂浆在质量分数为 10%的 Na2SO4 溶液中浸泡

120 d 后仍具有优异的抗硫酸盐侵蚀性能。铁铝酸

盐水泥(高铁硫铝酸盐水泥)相较于硫铝酸盐水泥

具有突出的抗硫酸盐侵蚀性能，这一结论也得到

了实验的验证 [110–112] ，其主要原因是铁相和

C4A3–xFx$矿物可以赋予水泥基材料优异的耐腐蚀

性，二者水化形成了 AFt 和铁胶体，且铁铝酸盐水

泥的硬化水泥浆体结构较硫铝酸盐水泥更致密，这

是其具有优异的抗离子侵蚀能力原因。 
2) 抗氯离子侵蚀性能 
铁铝酸盐水泥同样具有优异的抗 Cl–侵蚀性能。

Cheng 等[113]测试了不同水灰比下铁铝酸盐水泥砂

浆的气体渗透率和氯离子扩散系数，发现砂浆样品

的气体渗透率和 Cl–扩散系数仅为普通硅酸盐水泥

砂浆样品的 33.3%，这是因为铁铝酸盐水泥水化形

成了大量交错棒状 AFt 构成硬化浆体的骨架，同时

其形成的铁胶可以进一步填充孔隙，细化孔结构，

从而形成了致密的硬化水泥浆体，提高其抗气体和

抗 Cl–渗透性能。姚永刚等[110]也研究了高铁硫铝酸

盐水泥的抗 Cl–和 SO4
2–侵蚀能力，发现砂浆样品经

不同浓度的 MgCl2和 Na2SO4溶液浸泡 120 d 后水泥

的抗蚀系数仍大于 1，并认为水泥水化形成的大量

钙矾石、铝胶和铁胶提高了硬化水泥浆体的致密度，

从而有效地阻止海水中的 Cl–和 SO4
2–等传输迁移到

浆体内部。徐亚萍等[112]发现高铁硫铝酸盐水泥砂浆

样品在饱和 MgCl2 溶液中浸泡 1 a 内的抗蚀系数均

大于 1。谈慧等[111]研究也表明铁铝酸盐水泥抗复盐

侵蚀能力较单盐侵蚀能力强。Du 等 [114]制备的

C2S–C4A3$–C3S–C2F 水泥，其抗海水离子 (Cl–和

SO4
2–)侵蚀性能较普通硫铝酸盐水泥性能更突出。

因此，铁铝酸盐水泥海洋工程建设中具有广阔的应

用前景。 

4  结论与展望 
铁相作为水泥熟料中的关键熔剂矿物，对降低

水泥熟料的煅烧温度并促进其矿物形成发挥至关重

要的作用；同时铁相的水化速率和产物种类与形貌

也对提升水泥的抗离子侵蚀能力效果显著，但关于

铁相单矿水化特性及水泥熟料中铁相对 Cl–和 SO4
2–
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侵蚀的影响规律与作用机理还不明确；低碳高抗蚀

水泥在海洋工程实践应用还非常有限，且仍有以下

具体问题亟待解决： 
1) 铁相水化特性虽与铝酸盐 C3A 相似，但高铁

相硅酸盐水泥熟料的早期力学性能较普通硅酸盐水

泥低，因此，探索不同铝铁比铁相的水化特性，及

水泥熟料体系中其他矿物对铁相水化的影响规律，

这对于解决高铁相水泥早期力学性能低的难题是迫

切且必要的。 
2) 铁相作为高铁硫铝酸盐水泥熟料的重要矿

物，其水化反应速率介于 C4A3$和 C2S 矿物之间，

因此，倘若能调控熟料中铁相的水化反应活性，利

用铁相与其他熟料矿物的梯度水化特性，实现各矿

物的协同水化，这对于提升水泥水化硬化性能意义

重大。 
3) 铁相水化产物除了晶相，还有凝胶相产物，

且晶相产物的形貌也与 C3A 的水化产物有较大区

别。因此，探明铁相的水化特性，这对阐明高铁相

水泥具有突出抗离子侵蚀机理是非常必要的，尤其

是离子侵蚀环境下铁相水化产物晶相和凝胶相组成

与形貌的演变规律，及其水化产物晶相与凝胶相之

比对抗离子侵蚀的作用机理需要深入研究。 
4) 高铁相硅酸盐水泥的抗 Cl–侵蚀能力不如普

硅水泥，然而这一结果在高温养护条件下却呈现出

相反的规律。因此，需要对不同养护条件高铁相硅

酸盐水泥的抗氯离子侵蚀性能，以及用该水泥配制

的混凝土长期力学与耐久性能需进一步细致研究与

评价。 
总体来说，随着国家不断推进建设海洋强国，

海洋开发、军民港口建设、沿海核电、石油钻井和

化工、海底隧道、沿海风力发电以及跨海大桥等大

型海洋工程的建设，为低碳高铁高抗蚀水泥的发展

提供了前所未有的机遇。因此，研发新型低碳高铁

高抗蚀水泥混凝土材料，这对于实现水泥工业的低

碳可持续发展和解决海洋环境下混凝土结构耐久性

问题的重大需求具有确切的现实意义。 
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