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摘  要：与硅酸三钙相比，硫铝酸钙、硅酸二钙和硫硅酸钙等具有钙含量低、烧成温度低和 CO2 排放量少的特点，属于低钙

水泥熟料矿物。发展以低钙矿物为主要组成的水泥熟料是水泥低碳发展的重要方向。本文在分析硫铝酸钙、硅酸二钙和硫硅

酸钙 3 种低钙矿物的活性、水化和性能发展的基础上，分别对以低钙矿物为主要矿物的硫铝酸盐水泥熟料、高贝利特硫铝酸

盐水泥熟料的水化和性能发展，硅酸二钙–硫铝酸钙–硫硅酸钙水泥熟料的制备、水化和性能优化进行了综合评述。同时，鉴

于石膏在低钙水泥熟料水化方面具有重要影响，综述了石膏在几种低钙水泥中的作用。文章以期为运用硫铝酸钙、硅酸二钙

和硫硅酸钙等矿物制备低钙水泥熟料提供参考。 
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Development on Hydration Activity, Properties of Low-Calcium Minerals and Its Clinkers 
 

ZHANG Wensheng, CAO Lixue, ZHI Xiao, LIU Lei, REN Xuehong, YE Jiayuan 
(State Key Laboratory of Green Building Materials, China Building Materials Academy, Beijing 100024) 

 
Abstract: Low-calcium clinker minerals (i.e., ye'elimite, belite and ternesite) have lower calcium content, reduced firing 
temperature, and decreased CO2 emission, compared to alite. The development of clinkers primarily composed of these 
low-calcium minerals represents a significant direction for the sustainable, low-carbon evolution of cementitious materials. 
This review represented the hydration and performance development of ye’elimite, belite and ternesite, the hydration and 
performance development of calcium sulfoaluminate cement and belite–ye’elimite–ferrite cement, as well as the preparation, 
hydration and performance optimization of belite–ye’elimite–ternesite, respectively, with both low-calcium minerals as major 
minerals. Meanwhile, the effect of gypsum on the low-calcium cement was discussed due to its crucial influence in the 
hydration of cement clinker. This review could provide a reference for the synthesis of low-calcium clinkers primarily using 
ye'elimite, belite and ternesite. 
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硅酸盐水泥因其原材料易得、生产工艺成熟、

性能稳定等优点，在水泥工业中一直占据主导地位。

硅酸三钙(3CaO·SiO2, C3S)是硅酸盐水泥熟料中的

主要矿物，一般占熟料矿物组成的 50%～70%。而

C3S的烧成温度约为1 450 ℃，其CaO含量占73.7%，

烧成时所排放的 CO2 量约为 0.86 t/t[1]。显然，高 C3S
含量是硅酸盐水泥高能耗和高碳排放的根本原因。 

与 C3S 相比，硫铝酸钙(3CaO·3Al2O3·CaSO4，

C4A3$)、硅酸二钙(2CaO·SiO2，C2S)和硫硅酸钙

(4CaO·2SiO2·CaSO4，C5S2$)等矿物具有烧成温度

低、CaO 含量及其单位质量 CO2 排放量低的特点

(如表 1)。近年来，降低 C3S 含量，增加 C2S 和

C4A3$等矿物含量，制备低钙水泥熟料得到了重视。

以这 3 种矿物为主要的熟料有硫铝酸盐水泥熟料、 
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高贝利特–硫铝酸盐水泥熟料和硅酸二钙–硫铝酸钙

–硫硅酸钙水泥熟料。硫铝酸盐水泥熟料的主要矿物

为 C4A3$，具有石灰石用量少、烧成温度低、早期

性能高等特点[2]。而高贝利特–硫铝酸盐水泥熟料中

C2S 含量占 45%～60%、C4A3$含量占 30%～47%。

与硫铝酸盐水泥熟料相比，高贝利特–硫铝酸盐水泥

熟料适当降低了 C4A3$的含量，增加了 C2S 的含量。

硅酸二钙–硫铝酸钙–硫硅酸钙水泥熟料则将低钙矿

物 C5S2$引入到高贝利特–硫铝酸盐水泥熟料中，熟

料矿物组成包括 C4A3$、C2S 和 C5S2$等。C5S2$的
潜在水化活性某种条件下优于 C2S[3–4]，有望使硅酸

二钙–硫铝酸钙–硫硅酸钙水泥不仅早期性能快速发

展，同时使中后期性能稳定增长。 
本文总结了 C4A3$、C2S 和 C5S2$等低钙熟料矿

物的水化活性和性能特点，在此基础上根据几种低

钙水泥熟料的发展情况，分别综述了硫铝酸盐水泥

熟料、高贝利特硫铝酸盐熟料的水化和性能发展。

而针对近年研究较多的硅酸二钙–硫铝酸钙–硫硅酸

钙水泥熟料，则综述了其制备、水化和性能优化等

研究进展。同时，鉴于石膏在调控这几种熟料性能

方面的重要作用，也单独分析了其应用概况或进展。

最后对低钙水泥熟料的发展进行了展望，以期为运

用 C4A3$、C2S 和 C5S2$等矿物制备低钙水泥熟料提

供参考。 

表 1  几种熟料矿物的烧成温度、CaO 含量及 CO2排放量[5] 
Table 1  Formation temperature, CaO content and CO2 emission of some clinker minerals[5] 

Mineral Formation temperature/℃ CaO content/% CO2 of fuel emission /(kg·t–1) CO2 of raw material emission /(kg·t–1) Total CO2 emission/(kg·t–1)
C3S 1 350–1 450 73.7 282 578 861 
C2S 1 000–1 200 65.1 204 511 715 

C4A3$ 1 100–1 350 36.8 122 217 339 
C5S2$ 1 100–1 200 58.3 154 351 505 

 

1  低钙熟料矿物的活性发挥及性能 
1.1  硫铝酸钙活性及水化 

C4A3$早期水化活性高，强度发展较快。

C4A3$具有 2 种晶型结构：正交晶型和立方晶型。其

中，立方晶型 C4A3$具有更高的早期水化活性[6]。

单独水化时，C4A3$仅存在 1 个主水化放热峰，且立

方晶型 C4A3$的水化放热峰较正交晶型 C4A3$提前

约 20 h；2 种晶型 C4A3$复合石膏(C$H2)后，均出现

2 个水化放热峰，水化速率加快(如图 1)[7]。 
 

 
 

图 1  不同晶型 C4A3$的水化放热曲线[7] 
Fig. 1  Hydration heat release curve of C4A3$ for different 

polymorphs [7] 

 
C4A3$的早期水化历程可分为 5 个阶段(如图 2)：

溶解阶段(I)、转化阶段(II)、自干燥阶段(III)、动态

平衡阶段(IV)和加速阶段(V)。其中：(I)和(II)2 个阶

段主要发生矿物颗粒的溶解和钙矾石(C6A$3H32，

AFt)的形成，后 3 个阶段中主要是水化产物 AFt 向
单硫型水化硫铝酸钙(C4A$H12，AFm)的转换[8–11]。

C4A3$单独水化形成的产物有 AFm、AFt、水化铝酸

钙(C3AH6)和氢氧化铝(AH3)等[如式(1)、式(2)][12]。

外掺石膏时，C4A3$水化产物以 AFt 和 AH3 为主[如
式(3)]。C$H2和氢氧化钙(CH)同时存在时，C4A3$可
发生如式(4)中的水化反应形成 AFt[13]。 

C4A3$+18H→C4A$H12+4AH3 (1) 
C4A3$+80H→C6A$3H32+C4A$H12+ 
2C3AH6+16AH3 (2) 
C4A3$+2C$H2+34H→C6A$3H32+2AH3 (3) 
C4A3$+8C$H2+6CH+74H→3C6A$3H32 (4) 
液相环境显著影响 C4A3$的水化速率、水化产

物的种类和形貌。高水灰比(w/c)能促进 C4A3$单矿

的水化速率，加快 AFt 的形成[14]。液相环境中加入

CH 能促进 C4A3$的水化，并形成更多 AFm 相[13]；

C12A7 增加了溶液中的钙、铝离子浓度，加速正交晶

型 C4A3$的水化，但会延缓立方晶型 C4A3$的水化

速率[14]。当液相环境 pH 值在 10.0～11.5 范围时，

C4A3$的水化产物主要为 AFt[15–18]；当 pH 值大于

13.0 时，AFt 会向 AFm 转变[8–11]。适量碱金属离

子提高了 C4A3$的早期水化放热速率，影响 AFt
的生成及形貌，并形成 U 相(4CaO·0.9Al2O3·1.1 
SO3·0.5Na2O·16H2O)[19]。 
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图 2  C4A3$早期水化的相演变、离子浓度和相应的水化阶段[14] 
Fig. 2  Phase evolution, ion concentration and corresponding hydration stages of early hydration of C4A3$[14] 

 
1.2  硅酸二钙的活性激发及性能 

C2S 有 α 型、 Hα 型、αL 型、β 型和 γ 型等 5 种 
晶型。除 γ-C2S 无水硬性外，其余几种晶型均具有

水化活性，但水化较慢，水化放热较低。其水化反 
应活性大小顺序依次为 α-C2S、 Hα -C2S、β-C2S、 
α′L-C2S、γ-C2S[20]。因此，如何激发 C2S 活性一直是

其研究重点。 
激发 C2S 活性方法主要包括：低温烧成、离子

掺杂和改善液相环境。低温烧成制备的 C2S 具有较

多晶格缺陷，具有较高的水化活性[21–26]。离子掺杂

活化是指通过引入掺杂 K2O、Na2O、BaO、Fe2O3、

SO3、B2O3、Al2O3、P2O5和 NaF 等氧化物，使外来

离子固溶进入 C2S 晶体结构中，改变 Ca 的不规则

配位数[27]、M—O 键离子/共价构成及 O 周围化学环

境变化等关键结构参数，提升其水化活性[28–31]。其

中，B2O3、Al2O3 掺杂活化 C2S 的效果最佳，且随

掺杂含量的增加，水化活性增大 [32]。C2S 掺杂

1.5%Al2O3(质量分数 )后，28 d 抗压强度提高约

270%[33–34]。B3+在 C2S 熟料矿物结构中的固溶受碱

金属离子影响。不含碱时，B3+通过取代 Ca2+和 Si4+

形成 Ca2–xBx(SiO4)1–x(BO4)x固溶体。存在 Na 时，四

面体硼酸盐阴离子团 BO4
5–转变为三角形平面的

BO3
3–阴离子团，形成 Ca2–xNax(SiO4)1–x(BO3)x

[35]。P、
S 除了引起晶格畸变外，还会导致位错密度的增加

和晶界形貌的转变，这些离子的修饰作用会降低 β
晶型的吉布斯自由能，使其在室温下稳定[36]。Mg
掺杂也能引起 α′L和 β-C2S 的晶格畸变，但会减少

α′L和 β-C2S 活性位点数量和完全局域化的有效电

荷，降低 α′L和 β-C2S 的水化活性[20]。 
改善液相环境是指在 C2S 水化溶液中引入 Li+、



· 2468 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(9): 2465–2477 2023 年 
 

 

Na+、K+、Cl–、NO3
–、CH3COO–、OH–、SO4

2–和

CO3
2–等离子，提高 C2S 溶解速率[33–34,37–42]，使 C2S

水化活性于早期释放，促进 C–S–H 凝胶成核、沉淀

和结构改变[43]。其中，碳酸盐溶液可同时发挥碱金

属离子和碳酸根离子的双重激发作用：一方面，碱

金属离子可通过键合取代的方式进入 C–S–H 凝胶

产物结构中，形成聚合度较高的 C–(R)–S–H 凝胶；

另一方面，碳酸根离子可以促进 C2S 发生碳化反

应。两方面共同作用提高了 C2S 的早期抗压强度

(如图 3)[33]。水化溶液中含有 NaAlO2 时，溶液中

Na+的正电荷与 C–(A)–S–H 凝胶中负电荷之间的静

电吸引作用，提高了水化产物的弹性模量和纳米力

学性能。水化 28 d 后，掺有 NaAlO2 浆体的抗压强

度较水溶液养护样品的提高了约 30% [34]。 
 

 
 

(a) 29Si MAS NMR spectra for 28 d β-C2S pastes 
 

 
 

(b) Compressive strength 
 

图 3  碳酸盐溶液对 C2S 水化产物结构及抗压强度的影响[33] 
Fig. 3  Effect of carbonate solutions on the structure and compressive strength of C2S hydration products[33] 

 
1.3  硫硅酸钙的活性激发及性能 

C5S2$曾被视为惰性矿物而避免其在硫铝酸盐

水泥熟料中存在[44]。近年研究发现，C5S2$不仅具有

一定的水化潜能，而且在含铝的液相环境中具有更

高的水化活性，其水化活性高于 C2S[3,45–46]。 

C5S2$单矿水化产生 C–S–H 凝胶、C$H2 和

CH(如图 4)[4]。1 次煅烧且急冷制得的 C5S2$单矿具

有较高的早期水化活性(如图 5)。各龄期内水化程度

和抗压强度均明显高于 1 次煅烧并随炉冷却和 2 次

煅烧并鼓风急冷等 2 种制度制备的样品[4]。高养护
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湿度，能够促进 C5S2$的水化[47]；饱和湿度下，高

养护温度促进了 C5S2$的水化：养护温度从 20 ℃提

高至 50 ℃后，C5S2$的 180 d 净浆抗压强度提高约

70 MPa[48]。 
 

   
 

图 4  C5S2$水化不同龄期的产物[4] 
Fig. 4  Hydration products at different ages of C5S2$ pastes[4] 

 

 
 

(a) Chemically combined water content 
 

 
 

(b) Compressive strength 
 

图 5  煅烧制度对硫硅酸钙水化产物、化学结合水含量及抗

压强度的影响[4] 
Fig. 5  The influence of sintering procedure on the chemically 

combined water content and compressive strength of 
ternesite pastes[4] 

 
P5+、碱金属离子单掺均能加速 C5S2$的水化[49]，

其中碱金属离子掺杂增加了 C5S2$水化产物 C–S–H

凝胶的聚合度，延长硅链长度[50]；0.2% K2O 和

0.1%～0.2% Na2O 的掺杂对 C5S2$早期水化活性的

影响小，但复掺 MgO、MnO2 后提高了 C5S2$的水

化程度[51]。C3A、CA、C12A7 和 C4A3$四种含铝矿

物均能促进 C5S2$的早期水化放热，但其对 C5S2$的
水化促进作用不同，协同水化产物也存在差异(如
表 2)。4 种含铝矿物促进 C5S2$水化的效果从高到低

依次为 C12A7≈CA＞C3A＞＞C4A3$[45–46]。 

表 2  浆体水化 7 d 的产物及累积放热[45–46] 
Table 2  Products and cumulative exothermic heat in 7 d 

pastes hydration (25 ℃) [45–46] 

Sample Hydration products 
7 d cumulative exothermic 

heat/(J·g1) 
C5S2$ C–S–H, C$, C2S, CH 43 
C5S2$+ CA AFm, C2ASH8, C2S 1 076 
C5S2$+ C3A AFm, C3AH6, CH, C2S 885 
C5S2$+ C12A7 AFm, C2ASH8, C2S 1 043 
C5S2$+ C4A3$ AFm, C2S 630 

 
此外，液相环境中的 Al(OH)4

–改变了 C5S2$颗
粒的表面活化能，加速其溶解产生 Ca2+、Si4+和

SO4
2–，促进 AFt、AFm、水化钙铝黄长石(C2ASH8)

和 C–S–H 凝胶的形成[46]，这表明含铝矿物与含铝液

相均可促进 C5S2$的早期水化进程。 

2  低钙水泥熟料的水化及性能 
2.1  硫铝酸盐水泥熟料的水化及性能 

硫铝酸盐(CSA)水泥以 C4A3$、C2S 和铁相为主

要矿物组成的 CSA 熟料与石膏、混合材等粉磨而

成。按照熟料铁相含量一般分为：普通硫铝酸盐水
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泥和高铁硫铝酸盐(铁铝酸盐)水泥两种系列，统称

“第三系列水泥”[52]。相对于硅酸盐水泥(PC)，硫

铝酸盐水泥熟料制备过程中石灰石用量减少约

50%，熟料烧成温度降低 100～200 ℃，二氧化碳排

放量减少 0.25～0.35 t/t 熟料[1,53–55]，也可利用某些

工业废弃物[56–58]。 
CSA 水泥的水化和性能主要受 C4A3$水化影

响。未掺石膏时，C4A3$水化形成 C4AHx、C2AH8、

CAH10或AFm等产物；二水石膏加速C4A3$的水化，

促进 AFt 的快速成核和生长。只要体系中存在硫酸

根，AFt 和 AH3 的形成就会持续。在硫酸根耗尽后，

AFm 的形成才成为主导反应[59]。受缓凝剂种类和孔

溶液离子种类等因素影响，CSA 会在水化不同阶段

形成不同稳定性的水化产物，影响水泥力学性能发

展[59–63]。酒石酸盐和葡萄糖酸盐通过抑制钙矾石的

沉淀和生长来延缓水泥水化。硼砂通过抑制

C4A3$的溶解，降低孔溶液的 pH 来延缓 C4A3$的水

化。缓凝效果的大小顺序依次为硼砂、葡萄糖酸钠、

酒石酸(如图 6)[14]。C4A3$水化初始阶段产生的 CAH
凝胶相，会逐渐转变为与 AH3 结合更稳定的其它微

晶相，如 C2AH8 或 C3AH6。这种转变会引起试块中

自由水和化学结合水含量的变化，影响水泥的宏观

性能[64–65]。 
CSA水泥硬化浆体的孔结构由有限体积的凝胶

孔和小的毛细管孔(< 10 nm)组成，相较于 PC，它的

整体孔隙结构更细[66]。因此，CSA 浆体的吸水能力

(4.30% vs 7.42%)和氧气扩散系数(1.39×10–8 m2/s vs. 
3.95×10–8 m2/s)都低于 PC 浆体[66]。CSA 混凝土在冻

融环境下的相对动态模量和重量损失也都优于相同

水灰比的 PC 混凝土[67–68]。并且，相对 PC，CSA 水

泥的水化产物中 CH 的含量低，其主要水化产物 AFt
不会与硫酸盐反应，因此 CSA 水泥在硫酸盐化学环

境中的稳定性更强[69]。CSA 浆体中有限的 CH 以及

孔溶液中高浓度的铝含量(约 26 mmol/L，PC 为

0.133 mmol/L) 会降低浆体中 Ca2+ 浓度，促进

C–A–S–H 的形成，弱化 CSA 的碱骨料反应[70]，对

含有活性骨料砂浆试件的加速碱骨料反应研究表

明，CSA 水泥砂浆的膨胀比 PC 低 7 倍(如图 7)[71]。 
CSA 混凝土系统的碳化程度受水灰比、石膏类

型及掺量、掺合料类型及掺量、CO2 含量等多种因

素影响[66,72–75]。相同条件下 CSA 混凝土的碳化程度

高于 PC 混凝土[66,76]，但也有部分研究获得了相反

结论[77–78]。氯盐在 CSA 混凝土中的传输受水灰比、

石膏系数(M值)和辅助胶凝材料(SCM)的影响[79–83]。

氯离子的传输能力随着水灰比和 M 值的减小而减

小；矿物掺合料的掺入可以提高 CSA 的抗氯离子渗

透性能(如图 8)。 
 

 
 

(a) Pore solution pH, Al3+ concentration 
 

 
 

(b) Hydration degree of CSA 
 

G—Sodium gluconate; T—Tartrate; B— Borax. 
图 6  缓凝剂对孔溶液 pH 值、Al3+浓度及 CSA 水化程度的

影响[2,60] 
Fig. 6  Effect of retarders on pH and Al concentration in pore 

solution and hydration degree of CSA[2,60] 
 

 
 

图 7  NaCl 对 PC 和 CSA 水泥砂浆膨胀的影响[71] 
Fig. 7  Effect of NaCl on the expansion of PC and CSA 

cement mortars[71] 

 

2.2  高贝利特硫铝酸盐水泥熟料的水化及性能 
由于 CSA 水泥存在后期强度发展不足、易倒缩

等问题。近年来，高贝利特–硫铝酸盐(BYF)水泥得

到了发展[85–86]。相较于 CSA 水泥，BYF 水泥降低
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了 C4A3$的含量，增加了 C2S 的含量。这一方面可

以降低对铝矾土品位的要求，加大对石油焦脱硫渣、

粉煤灰、电石渣等固体废弃物的利用[87]；另一方面

在性能上也能缓解早期水化过快而后期强度不增长

的问题。 
 

 
 

(a) SCM 
 

 
 

(b) M-value 
 

图 8  辅助胶凝材料、M 值对氯离子扩散系数的影响[79–84] 
Fig. 8  Effect of supplementary cementitious materials, 

M-value on the chloride diffusion coefficient[79–84] 
 

BYF 水泥力学性能发展可分为 2 个阶段：第 1
阶段，C4A3$快速水化，一般在 1～2 d 内完成，其

水化程度约为 91%，而 C2S 几乎未水化。水泥水化

产物以 AFt、Al(OH)3 和 AFm 为主[88]；第 2 阶段主

要是 C2S 的水化反应，通常开始于 7 d 龄期以后，

水化速度较慢。2 个阶段之间存在较长时间的水化

平缓期[89]。因此，C2S 矿物在 BYF 水泥中的水化反

应历程对于水泥力学性能的发展至关重要，其涉及

的主要水化反应如表 3。 
BYF 水泥水化浆体中高浓度的 Al3+会抑制 C2S

的溶解与反应，提高 pH 值可促进 Al(OH)3 结晶，

降低孔溶液中 Al3+浓度，加速 C2S 水化[60]。提高水

泥细度和水灰比也能促进 C2S 水化(如图 9)，缩短

BYF 水泥上述 2 个阶段之间的水化平缓期[88,90–92]。

高养护温度提高了 BYF 水泥的水化反应速率及其

3～28 d 抗压强度[93]。粉煤灰会影响 BYF 水泥 60 d

后的水化进程。与普通 BYF 水泥浆体相比，粉煤灰

促进了 C2ASH8和 AFt 的形成，并细化了微观结构[90]。

与相同水胶比的普通 BYF 水泥浆体相比，加入 25%
粉煤灰不会造成长龄期抗压强度的损失[90]。BYF 水

泥与 PC 具有同等水平的抗氯离子侵蚀性能。相同

水灰比时，PC 和 BYF 水泥砂浆中埋设的钢筋，经

历相同的含氯溶液干湿循环和浸泡处理，均未出现

腐蚀迹象[91,94]。 

表 3  C2S 在 BYF 水泥中的水化反应历程[86,88–89] 
Table 3  Chemical reactions of C2S in BYF cement[86,88–89] 

Number Chemical reaction equation 
1 2C2S + 4H = C3S2H3 + CH 
2 C2S + AH3 + 5H→C2ASH8 
3 C2ASH8+C2S+2.2H →C3AS1.3H3.4+1.7C1.7SH4 
4 C2ASH8+CH→C3ASH4 
5 6C2S+ 2AH3+10H+ C3A·3C$·H32→6CSH2 + 3C3A·C$·H12

 

 
 

(a) Cement fineness 
 

 
 

(b) w/c 
 

图 9  水泥细度、水灰比对BYF 水泥中C2S水化的影响[88,90–92] 
Fig. 9  Effect of cement fineness，water to cement ratio on the 

hydration of C2S in BYF cement[88,90–92] 

 
2.3  硅酸二钙–硫铝酸钙–硫硅酸钙水泥熟料的制

备与水化 
硅酸二钙–硫铝酸钙–硫硅酸钙(BYT)水泥熟料

是基于 BYF 熟料基本矿物组成，以 C5S2$取代部分

C2S 所制得的。C5S2$的热分解特性决定了 BYT 熟
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料的烧成温度通常较 PC熟料低 250 ℃左右，较CSA
熟料低 100 ℃以上。此外，由于 BYT 熟料中 CaO
的含量较低，仅为 PC 熟料的 56%～72%，BYF 熟

料的 82%～90%，使其烧成时 CO2 排放量通常较 PC
熟料降低约 63%，较 BYF 熟料降低约 46%，展现

出优异的低碳特性[95]。 
BYT 熟料的制备因 C5S2$与 C4A3$之间热稳定

性的差异，需要采取多次煅烧、矿化掺杂和煅烧氛

围调控等特殊处理手段。多次煅烧主要是通过在不

同烧成温度分别烧成 C4A3$和 C5S2$。其具体方法

为：先在 1 250～1 300 ℃煅烧 30～60 min 后急冷至

室温，保证 C4A3$的生成；再将其重新置于 1 000～
1 200 ℃温度下煅烧 60 min，生成 C5S2$，制得 BYT
熟料[96–97]。而 1 次煅烧则主要通过矿化掺杂，同时

控制煅烧气氛来实现：矿化掺杂主要通过在生料中

添加 CaF、Ca3(PO4)2、Na2CO3、CuO、Fe2O3 等组

分，降低 C4A3$的形成温度，或提高 C5S2$的热稳定

性，促进 C4A3$和 C5S2$的高温共存[48,98]；煅烧气氛

调控是指建立 C5S2$形成、分解与温度、SO2 和 O2

分压的关系(如图 10)，通过添加硫粉、通入 O2 控制

窑炉气氛，实现 C4A3$和 C5S2$的共存[99–100]。 
 

 
 

(a) Oxygen partial pressure: 2% v/v 
 

 
 

(b) Oxygen partial pressure: 21% v/v 
 

图 10  温度和 SO2分压对硫硅酸钙稳定性的影响[99] 
Fig. 10  Effect of temperature and SO2 partial pressure on the 

stability of ternesite[99] 

水泥水化研究方面，BYT 熟料矿物间水化协同

效应以及水化产物演变成为目前研究的焦点。熟料

中 C4A3$矿物预先水化生成 AFm 和 Al(OH)4
–，

Al(OH)4
–促进 C5S2$矿物溶解并反应生成 AFt 和

C2ASH8
[47]，C2S 随之发生水化反应生成 C–S–H 凝

胶等(如图 11)。石灰石的引入可促使水化产物中部

分 AFm 向 AFmCO3 发生转化[101]。BYT 水泥中

C5S2$含量过高时，C5S2$的溶解会使得孔隙溶液中

的硅离子达到饱和状态，抑制 C2S 在 28 d 前的水化，

影响后期 BYT 熟料的强度发展[97,101]。 
 

 
 

图 11  BYT 水泥水化产物演变图[101] 
Fig. 11  Evolution diagram of hydrates assemblage of BYT 

cement[101] 

 
BYT 熟料由于烧成温度较低，所形成 C4A3$矿

物颗粒尺寸较小，其水化活性更高，导致水泥浆体

流动度较低和凝结时间较短[102]。萘系减水剂复配柠

檬酸或聚羧酸系高效减水剂复配 β-环糊精都可延长

BYT 水泥凝结时间和改善流动性[103]。高温养护条

件下，BYT 水泥的水化速率及抗压强度得到显著提

高[104]。BYT 水泥中后期强度能持续发展，且具有

良好的体积稳定性和抗冻性能[103,105]。 

3  石膏在低钙水泥中的作用 
石膏在硅酸盐水泥水化硬化过程中发挥着重要

作用，而对于低钙水泥则更为重要。石膏在低钙水

泥中的作用包括：作为原材料用于熟料烧成和作为

混合材掺到水泥中。熟料烧成通常使用天然硬石膏

作为硫质原料，化学石膏如脱硫石膏、磷石膏、氟

石膏等，也可替代天然石膏用于水泥生产[106–108]。

水泥中掺加的天然石膏包括硬石膏和二水石膏。不

同石膏的溶解速率有较大差异，从高到低的溶解

速率大小依次为：半水石膏、二水石膏、天然硬

石膏[109]。而且不同石膏的溶解度也存在显著差别，

石膏的溶解速率和溶解度显著影响低钙水泥熟料的
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性能。 
CSA 熟料烧成时石膏的量是依据率值铝硫比

(P)进行设计，通常控制在 P≤3.82。P=3.82 时，表

示熟料中的 C$能满足与 Al2O3 反应形成 C4A3$的需

要；P＜3.82 时，表示 C$有富余，富余的石膏称为

游离 C$[110]。游离 C$有利于 BYF 熟料中 β-C2S 的

稳定和 C4A3$的形成[111]；随着熟料中 C$含量增加，

熟料中立方晶型 C4A3$含量增多，立方晶型 C4A3$中
Fe2O3的固溶量增大[111]，熟料中非晶固溶体增多[112]；

此外，还有利于BYT熟料中C5S2$的形成与稳定[48]。

游离石膏加快了 BYF 水泥早期水化速度，4 h–1 d
内 C4A3$即完全水化[113]。 

石膏决定了 CSA 水泥水化产物 AFt 与 AFm 的

形成时间。根据石膏系数 M 值调整石膏掺量，可

配制出早期强度高、补偿收缩或自应力大的 CSA
水泥[110, 114–115]。由于硬石膏的溶解速率低于二水石

膏，掺入硬石膏时，会导致 CSA 水泥早期水化期间

钙和硫酸根离子的供应不足，AFt 的形成受到阻碍，

体系中以 C4AHx、CAH10 和 AFm 等水化产物为主。

因此掺硬石膏的 CSA 水泥 1 d 强度低于掺二水石膏

的 CSA 水泥；随着硬石膏的继续溶解，水化产物向

AFt 转变，水泥强度增长加速，3 d 强度达到甚至超

过掺二水石膏的 CSA 水泥[116–117]。增加石膏掺量提

高了 CSA 水泥砂浆中 AFt 的含量，其产生的膨胀自

应力最高可达 8 MPa[114]。当 CSA 水泥中掺入了石

灰石，白云石等混合材后，会形成水化碳铝酸钙，

起到稳定钙矾石的作用。但未反应的石膏会抑制白

云石在 CSA 水化体系中的反应，使白云石仅能发挥

填充材料的作用，降低水泥强度[118]。 
石膏在 BYF 水泥中的作用更为复杂。一方面，

石膏促进 BYF 水泥中 C4A3$反应形成 AFt；另一方

面，贝利特水化一般在硫酸钙耗尽后被促进，并生

成结晶态的钙铝硅酸盐水合物 C2ASH8
[88,90–92]。

C4A3$与石膏反应形成的 AFt 使浆体致密化，并包

裹住未水化的颗粒，限制离子的扩散，抑制 C2ASH8

的形成(如图 12)，延缓 BYF 水泥 14～28 d 的强度增

长[119]。同时，由于 C2ASH8 在 C$的环境下不稳定，

此时 C2S 的水化产物主要为 CH、C–S–H 或

C–A–S–H[119]。BYT 水泥在石膏作用下，水泥水化

早期依然由 C4A3$矿物水化反应所主导，生成 AFt
和 Al(OH)4

–[101]。过量的石膏会抑制 C5S2$矿物的水

化，影响 BYT 水泥中后期强度的发展，只有当体系

中石膏完全反应后，C5S2$才与 Al(OH)4
–反应生成

AFt 和 C2ASH8(如图 13)[103–104]。 

 
 

(a) Quantity of gypsum: 15% 
 

 
 

(b) Quantity of gypsum: 25% 
 

图 12  石膏掺量对 BYF 水泥水化产物的影响[119] 
Fig. 12  Effect of quantity of gypsum on hydration products of 

BYF cement[119] 
 

 
 

图 13  石膏对 BYT 水泥水化产物的影响[101] 
Fig. 13  Effect of gypsum on the hydration products of BYT 

cement[101] 

4  结论与展望 
水泥熟料的性能决定于熟料矿物组成种类、比

例及水化硬化性能。推动水泥行业的低碳发展现阶

段仍然要着眼于以 C4A3$、C2S 等低钙熟料矿物为

主要组成，在此基础上增加中后期性能发展更好的

矿物，如 C5S2$。但是，低钙熟料矿物中 C2S、C5S2$水
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化活性低早期强度低、中后期水化活性发挥缓慢

导致强度发展慢，仍然需要进一步系统研究其烧

成制备、离子掺杂调控、活性激发等与其性能发挥

的关系。 
就水泥熟料的发展，BYF 水泥熟料是在发挥硫

铝酸盐水泥熟料性能优势上进一步发展的低钙水泥

熟料。其中，C2S 和铁相占熟料总质量的 70%，然

而 C2S 的水化速率远不及 C4A3$，且两者相差较大，

如何协同 C2S 与 C4A3$的水化速率，使 BYF 水泥早

后期强度协调发展，是高贝利特硫铝酸盐水泥熟料

的发展方向之一。根据在一定条件下 C5S2$的性能

可能优于 C2S 的发现，在 BYF 水泥熟料组成中通过

引入 C5S2$制备 BYT 水泥熟料，有可能获得性能发

展均衡的低钙水泥。目前，BYT 水泥熟料及其制备

水泥的性能得到了初步研究，许多工作仍然需要

进一步深入开展。如熟料工业化制备、水泥水化

硬化、水泥性能、适用混合材、混凝土耐久性等。 
石膏种类和掺量显著影响低钙水泥熟料的烧成

及其制备水泥的性能。鉴于石膏的种类、性质及其

作用，石膏在 BYF 及 BYT 熟料及水泥中的应用需

要更深入系统的研究，以便充分发挥低钙熟料本身

的胶凝作用和石膏调节性能作用。 
铁相在低钙水泥熟料中的作用同样需要从新

的角度开展研究。铁相不仅影响熟料烧成，而且

铁相本身的水化影响着熟料的性能，近年也有新

的发现[120–121]。本文限于篇幅未进行综述分析铁相

的研究概况，但是需要在此特别指出。 
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