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摘  要：高硫型贝利特硫铝酸盐水泥在海洋工程快速施工具有显著的优势，但是该水泥熟料后期强度发展不足。采用硼/磷复

合掺杂的方法开展了提高后期强度的研究，并采用 X 射线衍射结合 Rietveld 全谱定量分析、扫描电镜、等温量热及热重分析

等测试方法，研究了硼/磷复合掺杂对高硫型贝利特硫铝酸盐水泥熟料矿物形成、微观结构及水化等的影响。研究表明：硼、

磷 2 种元素均能固溶到硅酸二钙的晶体结构中，形成结构缺陷，提高熟料中 α-C2S 含量，同时提高 c-C4A3$的含量，促进了

熟料早期的水化和后期强度的发展。 
 
关键词：高硫型贝利特硫铝酸盐水泥熟料；硼酸；磷酸钙；强度 
中图分类号：TQ172.11    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2023)11–2741–09 
网络出版时间：2023–08–15 

 

Effect of Boron/Phosphorus Compound Doping on Formation and Properties of  
Sulfate-Rich Belite Sulfoaluminate Clinker 

 
ZHANG Wensheng1, AN Nan1, ZHANG Hongtao1, REN Xuehong1, YE Jiayuan1, LIU Lei1, CAO Lixue1, QIAN Jueshi2 

(1. State Key Laboratory of Green Building Materials, China Building Materials Academy, Beijing 100024, China;  
2. College of Materials Science and Engineering, Chongqing University, Chongqing 400045, China) 

 
Abstract: Sulfate-rich belite sulfoaluminate cement is used in rapid construction of marine engineering, but the strength of the clinker 
developed is not enough in the later period. The improvement of the strength in the later stage was investigated via boron/phosphorus 
composite doping. The effect of boron/phosphorus composite doping on the mineral formation, microstructure, and hydration of high 
sulfur belite aluminate clinker was analyzed by X-ray diffraction combined with Rietveld full spectrum quantitative analysis, scanning 
electron microscopy, isothermal calorimetry and thermogravimetric analysis. The results show that boron and phosphorus both can 
exist in the crystal structure of dicalcium silicate, form the crystal defects, and increase the content of α-C2S and c-C4A3$, thus 
promoting the early hydration and later strength development of the clinker. 
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硫铝酸盐水泥具有凝结迅速、抗硫酸盐侵蚀

性能优异、抗渗能力强等特点，适用于海洋工程

的快速施工。近年来为进一步提高这种水泥的小

时强度和碱度，高硫型贝利特硫铝酸盐水泥得到

了研究。与高贝利特硫铝酸盐水泥熟料相比，这

种水泥熟料含有更多的游离石膏，是一种兼具硫

铝酸盐水泥的早期性能和高贝利特水泥的后期性

能优势的水泥[1–2]。同时，这种熟料在一定程度上

降低了熟料中氧化铝的含量，因此在原材料选用可

以利用低品位铝矾土降低原料成本，以促进其推广

和应用[3–7]。 
然而，高硫型贝利特硫铝酸盐水泥存在后期强

度发展慢的问题。这是由于水泥熟料中 C4A3$与 C2S
水化活性不匹配造成的。这种水泥熟料中的 C2S 通 
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常以 β 晶型存在，此晶型 C2S 水化活性相对较低，

28 d 水化程度仅在 20%左右[8]，而 C4A3$强度发展

较快，3 d 前后水化程度达 90%～95%，形成较高的

早期性能[9]。针对不同晶型硅酸二钙的研究表明，

高温晶型的 α-C2S 和 α’-C2S 具有更高水化活性，优

于β-C2S。因此，若能提高这种熟料中α-C2S和α’-C2S
的含量，则能一定程度上解决熟料后期强度增长缓

慢的问题。 
离子掺杂是活化 C2S 矿物最为广泛的方法之

一。研究表明，Na、K、B、P、S 等元素均可在常

温下稳定 C2S 单矿物高活性晶型，促进高贝利特硫

铝酸盐水泥水化活性的发挥[10–12]。就硼和磷 2 种元

素而言，硼在 C2S 中掺杂机理与铝掺杂类似，[BO4]5–

固溶于 C2S 中，部分取代 C2S 中的[SiO4]5–，促进

β-C2S 转化为 α’H-C2S[13–14]；而磷的作用主要表现

为促进 α’L-C2S 和立方晶型 C4A3$(c-C4A3$)的形

成[15–16]。硼砂活化高贝利特硫铝酸盐水泥熟料的研

究表明，贝利特 28 d 及 90 d 总反应程度分别提高了

120%和 20%[17–18]。在 1 270 ℃条件下使用硼砂活化

高贝利特硫铝酸盐熟料，明显提升了熟料中期水化

反应活性[19]。在 P2O5 掺杂条件下，高贝利特硫铝酸

盐水泥 3 d 抗压强度没有明显改变，但 28 d 抗压强

度相比于对照组更高[11, 20]。磷元素掺杂的高贝利特

硫铝酸盐水泥熟料的研究表明，磷对 C2S 矿物影响

较小，仅略微降低熟料晶体结构对称性[21]，但随着

磷含量的提升，c-C4A3$含量明显增多[20, 22]。 
由此可知，硼与磷均可降低熟料晶体结构对称

性，稳定 C2S 更高活性的晶型。那么硼/磷复合掺杂

是否能够进一步降低 C2S 晶体对称性和提高熟料性

能呢？为此，本研究设计使用 H3BO3 作为硼源、

Ca3(PO4)2 作为磷源，将二者掺入生料中，研究了硼

/磷离子复合掺杂对高硫型贝利特硫铝酸盐水泥熟

料矿物形成及性能的影响，同时采用 X 射线衍射谱

(XRD)结合 Rietveld 全谱拟合定量分析、扫描电子

显微镜(SEM)、能谱分析(EDS)、热重分析(TG/DTG)
和等温量热等方法，分析了熟料矿物固溶情况及水

化机理等。 

1  实验 
1.1  原材料 

石灰石、铝矾土、砂岩和硬石膏均为天然原材

料，原材料的化学组成如表 1 所示(XRF 法)。H3BO3

和 Ca3(PO4)2为化学试剂(分析纯)。 
1.2  熟料样品制备 

将表 1 中所有原材料及化学试剂 H3BO3、

Ca3(PO4)2 粉磨至 75 μm 方孔筛筛余低于 5%，随后

按照表 2 给出的矿物组成比例称取磨好的原材料，

置于混料机中充分混匀。在生料中加入 8% (质量分

数)的去离子水，混合后置于压片机压制成直径

(165±1) mm 的圆形生料片，置于 105 ℃环境下烘干

12 h；随后，将烘干的生料片置于预热好的 900 ℃
马弗炉中保温 30 min，使 CaCO3 充分分解，取出后

立即转入 1 290 ℃的高温电炉中保温 1 h。熟料样

品采用鼓风急冷方式冷却，粉磨至比表面积

(410±10) cm2/g 制得高硫型贝利特硫铝酸盐水泥

熟料。 

表 1  原材料的化学组成 
Table 1  Chemical composition of raw materials                              w/% 

Raw material SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Loss 

Limestone 0.78 0.76 0.18 53.38 1.41  42.83 

Bauxite 21.72 52.40 7.63     

Malmstone 92.05 2.23 0.69 0.18 0.38 0.00 0.55 

Anhydrite 1.35 1.55 1.10 34.25 2.28 40.35 16.94 

w is mass fraction. 

 
根据以往研究结果，C2S 单矿物中 B2O3 和 P2O5

的最大固溶量分别为 4.1% (质量分数，下同)[14]和

8.45%[13]。熟料矿物组成设计、掺杂离子质量分数

占比及化学组成如表 2 所示。 
1.3  测试方法 
1.3.1  矿物组成 XRD 测试    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，其工作条件包括一维阵列探测器 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°～65°(2θ)，
步长 0.01°。利用 Topas 3 软件对 XRD 数据进行

Rietveld 全谱拟合定量分析。 
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表 2  熟料矿物组成设计、离子掺量及化学组成 
Table 2  Design mineral phases, proportion of  dopants, and chemical composition          w% 

Clinker samples 
Design mineral phases Proportion of dopants Chemical composition 

C4A3$ C2S C4AF C$ H3BO3 Ca3(PO4)2 CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 B2O3 P2O5

Control 30 50 5 15 0 0 52.05 17.50 16.05 1.65 12.75 0 0 

B0P0.4 30 50 5 15 0 1 52.03 17.33 15.89 1.63 12.62 0 0.40 

B0.15P0.4 30 50 5 15 0.27 1 51.88 17.28 15.84 1.63 12.59 0.15 0.40 

B0.3P0.4 30 50 5 15 0.55 1 51.72 17.22 15.80 1.62 12.55 0.30 0.40 

B0P0.8 30 50 5 15 0 2 52.01 17.16 15.74 1.62 12.50 0 0.80 

B0.15P0.8 30 50 5 15 0.27 2 51.86 17.11 15.69 1.61 12.46 0.15 0.80 

B0.3P0.8 30 50 5 15 0.55 2 51.71 17.06 15.64 1.61 12.43 0.30 0.80 

 
1.3.2  热重分析    采用德国NETZSCH STA 449C 型

热重分析仪(TG)对熟料水化样品受热质量损失情况进

行测定，并对 TG 数据进行了一阶微分处理(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 ℃。 
1.3.3  扫描电子显微镜及能谱分析    采用美国

FEI QUANTA 250G 型场发射环境扫描电子显微镜

(SEM)观察熟料的微观形貌，加速电压 20 kV。同时

采用电镜配套的英国 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。 
1.3.4  等温量热测试    采用美国 TAM Air8 等温

微量热仪测定熟料样品水化过程中的放热速率及累

积放热总量，测试温度 20 ℃，水灰比为 0.4。 
1.3.5  砂浆强度测试    水泥(95%熟料+5%硬石

膏)强度按照 GB/T 17671—1999《水泥胶砂强度检

验方法(ISO)》标准进行测试。胶砂样品水灰比 0.5，
胶砂比 1：3，制备成 40 mm×40 mm×40 mm 的砂浆

试块，并置于标准恒温[温度(20±1) ℃，湿度(95±1)%]
条件下养护 24 h 后脱模，随后放入去离子水中养护

至规定龄期取出。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  复合掺杂对熟料组成和结构的影响 

图 1 为各组熟料样品的 XRD 谱 15°～45°区间

及部分区域局部放大图。所有 XRD 谱均按照

CaSO4 峰位进行偏移校正。由图 1a 可知，熟料矿

物组成包括 C4A3$、C2S、f-CaSO4、铁相。铁相主

要以 C2F 形式存在，同时还包括少量 C4AF，这是

因为部分铝并未进入铁相中形成 C4AF，而是与

CaO、CaSO4 结合形成 C4A3$[20,23]。在离子掺杂条

件下 C4A3$与 C2S 晶体结构发生了一定的改变，熟

料样品中 C4A3$和 C2S 主峰所在范围的局部 XRD
谱如图 1b、图 1c 所示。离子掺杂产生的衍射峰峰

位变化代表晶面间距(d 值)发生了变化。根据以往

对 C4A3$晶体结构的研究，2 种不同晶型的 C4A3$矿
物在 XRD 谱中的主峰峰位有所区别，正交晶型(O
晶型)主峰峰位偏左，立方晶型(c 晶型)主峰峰位偏

右，2 种晶型主峰位标注如图 1 中的局部谱所示。

熟料 XRD 谱在衍射角 23.5°～23.8°范围的结果表

明，P2O5 对 C4A3$矿物晶型改变起主要作用。

0.4%P2O5条件下熟料样品中的 C4A3$主峰向左偏移，

晶面间距增大，而 0.8%P2O5 掺杂对于 C4A3$的影响

相对较小。结合表 3 中的熟料 XRD 定量分析结果，

相比于对照组，所有掺杂熟料样品中 c-C4A3$含量均

有增加。图 1c 为熟料 XRD 谱在衍射角 31.0°～33.5°
的范围，B0P0.4熟料样品中观察到 β-C2S 衍射峰左移，

d 值变大。这说明[PO4]3–固溶于 C2S 晶体结构中。结

合 Lai 等的研究结果[24]，[PO4]3–取代了 C2S 中的

[SiO4]4–，并形成固溶体，降低了 C2S 晶体对称性，

使 C2S 高温变体得以保存。随着磷掺杂量的增加，

熟料中 β-C2S 衍射峰减弱，高温晶型硅酸二钙衍射

峰增强，XRD 谱中开始出现 α-C2S 的衍射峰。B0P0.8

熟料样品中出现了明显的 α’L-C2S 衍射峰，但随着

硼的引入，B0.15P0.8 和 B0.3P0.8 熟料中开始出现

α-C2S，同时伴随着 α’L-C2S 峰强降低以及 β-C2S 峰

强提高。上述结果表明，硼/磷复合掺杂能够稳定

熟料中高温晶型的 C2S，并且随着磷掺量提高，

α-C2S 能够在常温下稳定存在。 
对熟料 XRD 数据进行 Rietveld 定量分析，其结

果列于表 3。由表 3 可知，C4A3$占比约 30%，略高

于设计值；α-C2S 最高组离子掺杂量为 B2O3 0.15%、

P2O5 0.8%。熟料中的石膏相对于设计值低约 3%～

8% (质量分数)。这是因为 1 290 ℃条件下硬石膏分

解导致部分硫以 SO3 气体形式逸出，同时是由于部 
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图 1  熟料样品矿物组成 
Fig. 1  Mineral composition of clinker samples 

表 3  熟料矿物 XRD Rietveld 定量分析 
Table 3  Rietveld quantitative analysis of clinker minerals                        w/% 

Minerals o-C4A3$ c-C4A3$ ΣC4A3$ α-C2S α'L-C2S β-C2S ΣC2S f-CaSO4 C4AF C2F Rwp 

Control 21.12 8.76 29.88 4.80 5.58 40.54 50.92 8.22 2.03 9.44 10.66 

B0P0.4 20.84 9.49 30.33 0.96 5.39 38.40 44.75 7.50 4.30 10.10 10.04 

B0.15P0.4 18.19 12.23 30.42 7.47 10.11 39.14 56.72 8.95 1.52 6.61 12.48 

B0.3P0.4 18.40 13.28 31.68 9.03 3.50 34.32 46.85 10.20 1.29 10.69 13.20 

B0P0.8 19.95 10.80 30.75 8.31 20.92 15.24 44.47 12.31 1.51 11.26 13.06 

B0.15P0.8 14.63 19.27 33.90 20.30 7.13 21.88 49.31 6.60 1.00 8.93 9.28 

B0.3P0.8 15.69 14.51 30.20 12.59 1.12 36.76 50.47 7.45 2.13 10.38 12.84 

 
分 CaSO4 与 CA 矿物反应形成了比设计值更高的

C4A3$[23]。 
结合图 1 中的 XRD 谱及表 3 的 XRD 定量分析

结果可知，硼/磷复合掺杂有利于增加 c-C4A3$含量，

同时有利于 C2S 以高温晶型存在。在总矿物组成基

本不变的前提下，复合掺杂提高了 c-C4A3$含量并

降低了 o-C4A3$含量。横向对比硼、磷离子掺杂效

果可得，硼、磷掺杂均促进 c-C4A3$的形成，但当

离子掺量较高时，硼离子掺量提高对 c-C4A3$形成

的促进作用减弱。例如，比较 B0.15P0.8 和 B0.3P0.8两

组熟料，尽管前者硼离子掺量更低，但 c-C4A3$含
量仍然高约 5%。与此同时，在表 3 可以看到，硼/
磷复合掺杂能够降低熟料中 β-C2S 含量，稳定熟料

中的高温晶型 C2S，且这种作用在磷掺量较高时表

现更为明显。例如，相比于对照组熟料，B0P0.8 熟料

中 α'L-C2S 含量高约 15%，B0.15P0.8 熟料中 α-C2S 含

量高约 15%。横向对比结果表明，磷离子有助于熟

料中高温晶型 C2S 的稳定，且随着掺量提升这一效

果更加明显。硼掺杂对 C2S 的作用主要体现在其对

β-C2S 的稳定上，这一性质在高磷含量熟料中表现

得尤为明显：B0P0.8 熟料中 β-C2S 仅在约 15%，随着

硼掺量的增加，β-C2S 含量明显上升，在 B0.3P0.8熟

料中 β-C2S 达到约 36%，其含量增加量近 21%。由

此可知，使用过量硼离子进行复合掺杂将减弱掺杂

活化的效果。在所有掺杂熟料中，B0.3P0.8 组熟料形

成最多的 α-C2S，含量达到 20.3%。 
图 2、图 3 分别是离子复合掺杂条件下熟料样

品扫描电镜照片及 EDS 能谱分析图。结合图 3a～
图 3c 的能谱和原子比例可见，C2S 以卵粒状存在，

C4A3$以六方块状存在。图 2d 中的熟料扫描电镜

照片显示，B0P0.8 熟料形貌发生了显著改变，究其

原因可能是离子掺杂使熟料发生了溶蚀现象。对

图 3c、图 3d 中熟料形貌的能谱分析表明，磷可以

固溶于 C2S 矿物中。由图 2e、图 2f 照片可见，随

着硼的引入，B0P0.8 熟料产生的微观形貌变化情况

明显减轻，C2S 矿物形貌基本恢复到卵粒状。这

说明硼 /磷复合掺杂能够减轻磷单独掺杂情况下

的溶蚀现象。 
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(a) Control (b) B0.15P0.4 (c) B0.3P0.4 

 

(d) B0P0.8 (e) B0.15P0.8 (f) B0.3P0.8 

图 2  熟料样品的扫描电镜照片 
Fig. 2  SEM micrographs of clinker samples 

 

(a) Spot P1 in Fig. 2(a) (b) Spot P2 in Fig. 2(a) 

(c) Spot P3 in Fig. 2(b) (d) Spot P4 in Fig. 2(d) 

x is mole fraction. 
图 3  熟料样品的 EDS 能谱分析 

Fig. 3  EDS spectra of clinker samples 
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2.2  复合掺杂对熟料活性的影响 
图 4 分别是不同硼、磷掺量的熟料水化放热速

率及累积放热曲线。结果表明，对照组及各掺杂熟

料均出现了 3 个较明显的放热峰。首先是在水化开

始的 5 min 内，出现 1 个尖锐的放热峰，这主要是

由于熟料矿物(C4A3$、f-CaSO4、铁相)的溶解及

C4A3$的快速水化。随后0.2～1.0 h前后进入诱导期，

这一时期熟料中 C4A3$水化产物以及溶解产生的

Ca2+和[PO4]3–结合形成的Ca2(PO4)3在熟料表面形成

保护层，一定程度上减缓水化速率[15,20]。1～3 h 前

后所有熟料相继出现第 2 放热峰，水化重新加速，

形成较多的水化产物。对比图 4a、图 4c 中各组熟

料的水化放热速率曲线可知，磷掺杂熟料的第 1 放

热峰峰强出现不同程度的降低，且随着磷掺杂量的

提升，初始放热峰峰强下降更加明显。这说明在水

化开始阶段，磷掺杂降低了熟料矿物的初始溶解速

度。在所有掺杂样品中均观察到了诱导期缩短和第

2 放热峰提前。这说明硼/磷复合掺杂使得熟料水化

大量形成钙矾石的时间提前。同时，掺杂熟料的第

2 放热峰高于未掺杂熟料，说明离子掺杂促进了熟

料的早期水化。熟料放热速率增加是因为磷进入

C4A3$矿物晶格，使矿物内部产生缺陷，更易参与水

化反应[11]。熟料的第 3 放热峰出现在 4～14 h 范围

内，其中对照组第 3 放热峰在 12 h 前后出现，掺杂

熟料第 3 放热峰在 4～8 h 内出现。产生这一放热峰

的主要来源是 C4A3$的进一步水化[23]，水化放热峰

的提前的原因是 P5+固溶于 C4A3$中形成 c-C4A3$，
水化活性提高。在不同磷掺杂量条件下，硼的加入

普遍降低了第 1 放热峰的峰强并延长诱导期，使早

期水化放热速率略微下降。这可能归结于熟料中游

离的硼对 C4A3$的缓凝作用[23]。图 4b、图 4d 的累

积放热曲线显示对照组熟料 72 h 累积放热总量为

219.43 J/g，各掺杂熟料 72 h 累计放热总量最高组和

最低组分别为 B0.3P0.8 组和 B0P0.4 组，放热总量分别

为 242.95 J/g 和 219.60 J/g。上述结果表明各组掺杂

熟料在 72 h 放热总量高于对照组，说明复合掺杂提 
 

 

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

 

     (c) Rate of heat revolution      (d) Cumulative heat 

图 4  复合掺杂熟料样品的水化放热曲线 
Fig. 4  Heat revolution curves of co-doped clinker samples 
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高了熟料的早期水化活性。 
2.3  复合掺杂对熟料水化产物的影响 

高硫型贝利特硫铝酸盐水泥熟料早期强度的主

要来源是 C4A3$水化形成的钙矾石，中后期强度主

要来源是 C2S 水化形成的 C-S-H 凝胶，以及 C2S 与

Al(OH)3凝胶共同水化形成的C2ASH (Straetlingite)[16]。

选取 1、3、28 d 水化样品研究复合掺杂对熟料水化

产物的影响水化样品的 XRD 谱如图 5 所示。样品

水化 1 d 时形成大量的 AFt，并且这一阶段各熟料水

化产物样品中的 AFt 含量基本没有差异。这与先前

确定的水化放热总量在 1d 前后相近的结果是 
 

 
(a) 1 d hydration products 

 
(b) 3 d hydration products 

 
(c) 28 d hydration products 

图 5  熟料样品水化产物 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of hydration products of co-doped 

clinker samples 

吻合的。在 1 d 龄期条件下 XRD 谱上几乎观察不到

C4A3$与 CaSO4 的峰，说明二者已经基本水化完全，

同时由于熟料样品中石膏较为充足，未在 XRD 谱

中观察到 AFm 存在。3、28 d 龄期样品 XRD 谱中

没有观察到新的水化产物形成。 
图 6 为部分熟料水化产物 TG/DTG 曲线。DTG

曲线中 100～150 ℃的吸热谷是由于 AFt 和 C-S-H
凝胶的分解造成的，除此之外在 150～250 ℃范围

内也可能存在极少量的 AFm。28 d 水化产物 DTG
谱显示，相比于对照组，掺杂熟料水化样品在

100~150 ℃范围内产生明显的向左偏移。这主要是

由于掺杂熟料中形成的 α-C2S 在 28 d 龄期内水化形

成分解温度更低的 C-S-H 凝胶。结合 2.1 章节中

α-C2S 与 α’L-C2S 的形成，说明了复合掺杂通过改变

C2S 晶型促进了熟料后期水化。 
 

 
(a) 1 d 

 
(b) 28 d 

图 6  熟料样品水化产物 TG-DTG 曲线 
Fig. 6  TG-DTG curves of hydration products of co-doped 

clinker samples 
 

对熟料 28 d 龄期水化产物 XRD 和热重定量分

析结果分别如表 4、表 5 所示。XRD 定量分析结果

表明，钙矾石的含量占比在 51%～54%，AFm 的量

低于 1%。这说明 28 d 龄期下 C4A3$的水化产物主

要为钙矾石。热重定量分析结果表明，相比于对照

组，掺杂组水化产物 60～200 ℃产物百分比差值上
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升 0.2%～3.0%，考虑到 60～200 ℃范围内可能分

解的水化产物包括钙矾石、AFm 和 C-S-H 凝胶[28]，

结合上述 XRD 定量分析结果，在钙矾石和 AFm 的

量基本一致的情况下，熟料 TG 曲线上产物百分比差

值的来源应当来自于 C2S 水化生成的 C-S-H 凝胶。 

表 4  水化产物 XRD Rietveld 定量分析 
Table 4  Rietveld Quantitative Analysis of Hydration 

Products                              w/% 

Samples Ettringite Monosulphate 

Control_28 d 54.10 0.55 

B0P0.4_28 d 52.63 0.63 

B0.15P0.4_28 d 51.88 0.77 

B0.3P0.4_28 d 52.87 0.79 

B0.3P0.8_28 d 53.86 0.32 

表 5  水化产物热重定量分析 
Table 5 Thermogravimetry Quantitative Analysis of 

Hydration Products                     w/% 

Samples D60 D200 Difference 

Control_28 d 99.95 86.21 13.74 

B0P1_28 d 99.19 85.24 13.95 

B1P1_28 d 99.67 82.23 17.44 

B2P1_28 d 99.84 83.07 16.77 

B2P2_28 d 99.86 83.06 16.80 

D60 represents the percentage of product in the sample at a temperature of 
60 ℃, and D200 represents the percentage of product in the sample at a 
temperature of 200 ℃. 

 
2.4  复合掺杂对熟料强度的影响 

图 7 为水灰比为 0.5 条件下熟料样品各龄期砂

浆强度。硼/磷复合掺杂主要影响了 28 d 强度：相比

于对照组，掺杂熟料 7 d 龄期前抗压强度基本不变，

而 28 d 抗压强度提升较为明显。结合水化量热的分

析结果，尽管掺杂提高了熟料 3 d 水化放热总量， 
 

 
 

图 7   复合掺杂熟料样品的抗压强度 
Fig. 7  Compressive strength of co-doped clinker samples 

然而其强度与对照组相比基本没有变化。各组掺杂

熟料 28 d龄期抗压强度均有不同程度的提高，例如，

B0.15P0.8 熟料在 28 d 抗压强度提高了 8.7 MPa。结合

上述晶体结构、水化热、TG/DTA 分析结果，硼/磷
复合掺杂一定程度上提升熟料的后期强度，且 3～
28 d 抗压强度增长值均高于对照组。这是因为离子

掺杂提升了熟料中的 α-C2S 及 α’-C2S 含量，使得熟

料具有更高活性。 

3  结论 
1) 硼/磷复合掺杂对熟料矿物 C2S 活化表现出

显著的协同作用，提高了熟料中 α-C2S 的含量，但

使用过量的硼进行复合掺杂将降低活化的效果。同

时，复合掺杂能够促进 c-C4A3$的形成。磷单独掺

杂熟料表面出现了溶蚀现象，硼/磷复合掺杂条件下

这种溶蚀现象减弱。 
2) 硼/磷复合掺杂降低了熟料矿物的初始溶解

速率，但熟料中 C4A3$水化反应得到加速，缩短了

诱导期和加速期，提高了熟料的早期水化活性，然

而早期抗压强度并没有明显提升。复合掺杂熟料中

形成了更多的 α-C2S 和 α’L-C2S，掺杂熟料水化在

7 d～28 d 龄期内形成了更多的 C-S-H 凝胶。 
3) 硼/磷复合掺杂显著提高了熟料 28 d 抗压强

度。硼/磷复合掺杂是提高熟料后期强度、改善其性

能发展不匹配的有效方法之一。 
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