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摘  要：碱对钙矾石合成及其向单硫型水化硫铝酸钙(AFm)转变具有重要影响。为了探究氢氧化钠(NaOH)对合成钙矾石及其

转变的影响规律，通过在溶液法合成钙矾石中添加少量 NaOH，详细讨论了高温环境下钙矾石向 AFm 演变过程。结果表明：

添加 NaOH 的钙矾石样品较纯杂质较少，其形貌由长直粗棒状变为弯曲针棒状，晶胞参数减小，且 Na+易取代钙矾石中部分

Ca2+格位。此外高温环境下 NaOH 显著促进了钙矾石向 AFm 转变，其转变过程可分为 3 个阶段。首先大部分钙矾石直接转

变为 AFm 相；随后液相中 Na+与 SO4
2–同 AFm 反应生成中间相 U-phase，同时液相中的 Ca2+和 SO4

2–再次与 AFm 反应形成钙

矾石，随后钙矾石又开始转变为中间相 U-phase；最终由 U-phase 全部转变成稳定的 AFm。 
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钙矾石是硫铝酸盐水泥和硅酸盐水泥的重要水

化产物，对水泥的早期强度及体积稳定性发挥重要

作用[1–3]。其化学式为 3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O，

由铝氧八面体和钙氧多面体交替排列成的圆柱为主

要骨架，水分子及 SO4
2–分布在圆柱间隙中呈六边形

排列[4–5]。当硬化水泥浆体受热或体系硫酸盐耗尽

后，水化产物钙矾石会转变为单硫型水化硫铝酸钙

(AFm)[6]。在高浓度硫酸钠溶液中，Na+和 SO4
2–会共

同嵌入 AFm 的结构层间，形成一种含钠单硫型水化

硫铝酸钙(简称 U-phase)[7–11]。因此高温和碱性环境

下钙矾石与 AFm 的稳定性需要引起关注。 
关于钙矾石的稳定性国内外相关学者做了大

量研究，普遍认为钙矾石在高温下是不稳定的，

会转变为 AFm[12–18]。研究表明在干燥条件下，水

泥水化体系中的钙矾石在 65 ℃仍能保持稳定，但

在 93 ℃保温 1 h 后部分钙矾石分解，而在饱和蒸

气压下，钙矾石在 149 ℃时才开始分解[19–20]。对

于溶液法合成的钙矾石，温度升高会降低其稳定

性，目前文献报道当温度超过 70 ℃时钙矾石便开

始分解[21–22]。原材料种类及不同合成条件如温度

和 pH 值变化等均会导致钙矾石的稳定性存在差

异。张文生等 [23]探究了不同温度和 pH 值(适量

NaOH 调节)条件下溶液法合成钙矾石的影响，研

究表明 80 ℃条件下氢氧化钙和十八水硫酸铝摩尔

比 6:1 反应 12 h 的主要产物为钙矾石，而在 25 ℃

条件下反应 1 h 和 100 ℃保温 12 h 溶液法制备的主

要产物却为 AFm；此外，室温下不同 pH 值环境合

成的钙矾石形貌也存在较大差异。 
众多学者就碱性环境对溶液法合成的钙矾石稳

定性也做了大量工作[24–25]。Clark 等[26–27]在研究碱

性条件下 C3A 和二水石膏水化时发现，随着水化温

度升高，水化产物主要为钙矾石、AFm 和 U-phase。
Shimada等[28]也发现在80 ℃的碱性溶液中钙矾石会

向 AFm 转变，并伴有 U-phase 形成，但高温和碱性

环境下钙矾石向AFm和U-phase的演变过程文中并

未提及。Dorschd 等[29]在研究 CaO-Al2O3-SO3-Na2O  
 
收稿日期：2024–01–07。    修订日期：2024–03–14。 
基金项目：国家自然科学基金(52341201, 52102020, U22A20126)；山东

省泰山学者攀登计划。 
第一作者：张  响(2000—)，男，硕士研究生。 
通信作者：卢晓磊(1986—)，男，博士，副教授。 

程  新(1963—)，男，博士，教授。 

 
Received date: 2024–01–07.    Revised date: 2024–03–14. 
First author: ZHANG Xiang (2000–), male, Master candidate. 
E-mail: 1045364170@qq.com 
Correspondent author: LU Xiaolei (1986–), male, Ph.D., Associate Professor. 

CHENG Xin (1963–), male, Ph.D., Professor. 
E-mail: mse_luxl@ujn.edu.cn; chengxin@ujn.edu.cn 



第 53 卷第 2 期 张  响 等：氢氧化钠对钙矾石的合成及在高温环境下转变的影响 · 429 · 

四元体系溶液中反应产物时，发现碱性环境下

U-phase 可以稳定存在，并给出了其化学式

4CaO·0.9Al2O3·1.1SO3·0.5Na2O·16H2O。Li 等[9]研究

表明高碱环境下 U-phase 的形成或其向钙矾石和

AFm 转变会导致水泥基材料的劣化破坏。Yogarajah
等[11]探究白水泥在硫酸钠环境下水化，发现 28 d 水

化产物中存在 U-phase，并认为硬化水化浆体开裂

是由 U-phase 的不稳定性造成的。 
上述研究表明，钙矾石在高温和碱性环境下钙

矾石不仅会转变为 AFm，还会形成 U-phase。但在

高温和碱度共同作用下钙矾石与 AFm 的相互转化

的具体过程尚不清晰。水化产物的相转变势必会影

响高温高碱环境下水泥基材料的性能，因此厘清钙

矾石向 AFm 的转变过程是重要且必要的。基于此，

首先通过在溶液体系中添加少量 NaOH 合成钙矾

石，并探究了 NaOH 对钙矾石合成及转变的影响，

尤其是在 105 ℃环境下对上述合成钙矾石向 AFm
的演变过程影响进行了详细讨论，这为高碱高温环

境下钙矾石稳定性提供了新认识，也为此条件下水

泥基材料的性能劣化提供了理论支撑。 

1  实验 
1.1  原材料 

氢氧化钙(Ca(OH)2，以下简写为：CH)、十八

水合硫酸铝(Al2(SO4)3·18H2O，以下简写为：A$)、
氢氧化钠均为分析纯试剂，购置于国药集团化学试

剂有限公司；实验室用水为已煮沸的室温去离子水。 
1.2  样品制备 
1.2.1  钙矾石的制备    按CH和A$摩尔比为 6:1，
设计不同 NaOH 添加量制备钙矾石样品，具体制备

过程如下：室温下称取 0.996 g A$加入到 150 mL 去

离子水中配制成 A$溶液待用，然后称取 0.669 g CH、

NaOH(0、0.1、0.3 g 和 0.5 g)和 150 mL 去离子水，

将不同添加量的 NaOH 先加入到去离子水中配成碱

溶液，随后加入上述 CH 搅拌 10 min 得到 NaOH–CH
的混合液，然后立即加入到上述 A$溶液中，密封搅

拌 1 h。然后用去离子水和无水乙醇依次洗涤后放入

真空干燥箱 40 ℃干燥，研磨成粉末备用。 
1.2.2  钙矾石的转化    将 1.2.1 节中搅拌 1 h 后的

样品密封放入 105 ℃高温烘箱，保温至设定时间后

取样[22]，然后用去离子水和无水乙醇依次洗涤后放

入真空干燥箱 40 ℃干燥，研磨成粉末备用。 
1.3  样品测试 

采用 D8 ADVANCE X 射线衍射仪测试了所有

样品的相组成，并借助 TOPAS V6 软件对样品进行

结构分析。X 射线衍射(XRD)设备的主要参数如下：

铜靶，石墨单色器，辐射源为 Cu Ka
 (λ=1.540 5 Å)，

探测器为 NaI 闪烁记数器，工作电压为 40 kV，电

流为 40 mA，扫描角度(2θ)为 5 °~50 °，步进扫描，

步进尺寸和时间分别为 0.02 °和 0.5 s。 
采用 ZEISS Gemini 360 场发射电子显微镜

(SEM)观察样品微观形貌，溅射喷金，加速电压为  
3 kV，放大倍数为 1000 倍。采用能谱仪(EDS)进行

元素成分分析。 
采用NETZSCH STA449F3型同步热分析仪进行

测试，测试温度为30~1000 ℃，升温速率为10 ℃/min，
气氛为空气。 

2  结果与讨论 
2.1  NaOH 对钙矾石形成的影响 

将 CH 混合液中未加入 NaOH 的样品命名为

N-0，添加 0.3 g 和 0.5 g NaOH 的样品分别命名为

N-3 和 N-5。将搅拌 1 h 后所得钙矾石进行 XRD 和

SEM 测试，所得样品的 XRD 谱如图 1 所示，钙矾

石的形貌如图 2 所示。 

 
图 1  不同 NaOH 添加量下钙矾石样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of ettringite samples at different NaOH 
content 

从图 1 可以看出 3 种样品 XRD 谱均与 AFt
标准卡片(JCPDS 97–001–6045)比对良好，表明样

品的主要产物均为 AFt，其中空白组与 N-3 样品

中出现了二水石膏衍射峰，随着 NaOH 添加量的

增加，二水石膏衍射峰强度逐渐降低，添加 N-5
样品二水石膏衍射峰消失，这表明添加 NaOH 有

利于钙矾石的形成，且对二水石膏的形成具有抑

制作用。这可能是因为添加 NaOH 的样品碱性更
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高，会促使钙矾石的中心骨架[Al(OH)6]3–迅速结

合 Ca2+形成{Ca6[Al(OH)6]2·24H2O}6+中心柱，从

而减少了 Ca2+与 SO4
2–形成二水石膏相的可能[15]。

N-5 组反应 1 h 生成的钙矾石较纯且杂质较少，表

明一定碱度条件下有利于钙矾石的形成，这也与

已报道的文献相一致[27, 30–32]。 

 
(a) N-0                                (b) N-3                                (c) N-5 

图 2  不同 NaOH 添加量下钙矾石样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM photographs of ettringite samples at different NaOH content 

图 2 为不同 NaOH 添加量下以 CH 和 A$为原料

合成的钙矾石的 SEM 照片。从图 2 可以看出，不同

NaOH 添加量合成的钙矾石晶体的形貌差异明显，

N-0 样品主要呈现出针棒状，尺寸整体粗大；随着

NaOH 添加量的增加，短棒状钙矾石减少，并趋向

于细小的针棒状，沿平行于 c 轴方向具有一定的弯

曲。这可能是因为在溶液过饱和状态下，OH–浓度

增加使[Al(OH)6]3–迅速形成，导致钙矾石的成核速

率加快，晶体尺寸变小 [15]。同时体系中 Na+与

[Al(OH)6]3-或[SO4]2–的氧原子结合，形成了稳定配

位并存在于钙矾石结构中[33–34]，从而改变了晶体的

形貌。这种形貌特征的变化可能是钙矾石在高温环

境下分解的重要原因。 
根据 X 射线衍射数据对 3 组的钙矾石样品进行

结构精修，不同氢氧化钠添加量下合成的钙矾石晶

胞尺寸如表 1 所示。 

表 1  不同 NaOH 添加量下钙矾石样品的晶胞参数 
Table 1  Unit cell parameters of ettringite samples synthesized 

at different NaOH content 
Phase a/Å c/Å Cell volume/Å3 

N-0 11.228 21.452 2342 

N-3 11.228 21.447 2342 

N-5 11.227 21.448 2341 
a=b≠c (Å, angstroms), α=β=90°, γ=120°. 

从表 1 可以看出，N-0、N-3 与 N-5 钙矾石晶胞

参数 c 分别为 21.452、21.447 Å 和 21.448 Å，这表

明添加NaOH使钙矾石晶胞参数c和晶胞体积变小，

这可能是由于 Na+与 Ca2+的半径相近导致其取代

Ca2+格位引起的晶体结构参数变化。 
为进一步探究 Na+在钙矾石晶体结构中的存

在形式，利用 Materials Studio 软件建立钙矾石晶体

结构模型，依据密度泛函理论(DFT)，利用 Castep

模块进行晶体结构的优化和电子结构性质的计算。

本文仅考虑取代缺陷而不考虑间隙，将 Na 原子分

别替换钙矾石晶体结构中的 Ca1、Ca2、Al1 及 Al2
格位，通过计算相应的缺陷形成能(Ef)来衡量结构

的稳定程度，计算公式为：Ef=E–E0+μNa–μX。其中，

E 及 E0 分别为原始晶体结构及 Na 掺杂晶体结构的

能量，μNa 及 μX 分别代表 Na 原子及被替代原子的

化学势。4 种构型的缺陷形成能如图 3 所示。 

 
图 3  Na 取代不同离子格位的缺陷形成能 

Fig. 3  Formation energies of configurations with Na replacing 
different types of atoms in ettringite 

图 3 为 Na+替代钙矾石晶体结构中 Ca1、Ca2、
Al1 及 Al2 格位的缺陷形成能。从图 3 可以看到，

Al1 和 Al2、Ca1 及 Ca2 的缺陷形成能较为相近，其

从大到小依次为 Na@Al1、Na@Al2、Na@Ca1、
Na@Ca2。根据缺陷形成能越小结构稳定性越高的

理论，可以得出 Na@Ca2 为最稳定的晶体构型，这

表明 Na+更倾向于取代 Ca2 的格位。 
为了探究 NaOH 对合成钙矾石热稳定性的差

异，对 N-0 和 N-5 样品的钙矾石进行了综合热分析，
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2 种样品的 DSC–TG 谱如图 4 所示。 

 
图 4  不同 NaOH 添加量下钙矾石的 DSC–TG 曲线 

Fig. 4  DSC–TG curves of ettringite at different NaOH content 

从图 4 可以看出，N-0 与 N-5 组样品钙矾石脱

去铝氧柱间的水分子分别为 126 ℃与 121 ℃，可观

察到 TG 曲线均出现了明显的失重，同时可以观察

到 N-5 组样品在 121 ℃左右出现的吸热峰更低，这

表明相较于未添加 NaOH 的 N-0 样品，在有 NaOH
环境中合成的小尺寸钙矾石分解温度更低，样品的

稳定性相对较弱。2 组样品在 200~400 ℃可以观察

到较低的持续性吸热峰，TG 曲线也表现出 8%(质量

分数)左右的质量损失，这主要是由于铝氧八面体中

羟基铝脱羟基生成的水导致的[35]。在 700 ℃附近出

现了吸热峰，这可能是由于样品碳化所导致的碳酸

钙分解[36–37]，这也与前文中 XRD 分析得出的结论

相一致。 
2.2  NaOH 和高温环境对钙矾石向 AFm 转变的影响 
2.2.1  NaOH 和 高 温 环 境 对 钙 矾 石 转 化 的       
影响    为了探究 NaOH 对溶液合成钙矾石转变的

影响，不同 NaOH 添加量 N-0、N-1、N-3 和 N-5 样

品经 105 ℃保温 24 h 后的 XRD 谱如图 5 所示。 
从图 5 可以看出，N-0 样品的组成为主相钙矾

石和少量 AFm。然而，在 N-1 和 N-3 样品中，产物

组成则发生明显变化，主要为 AFm 和少量钙矾石，

且在 N-5 样品中，产物的衍射峰和 AFm 相完全吻

合，样品为单相 AFm，未发现钙矾石衍射峰，与

在高 pH 值条件下钙矾石易转变为 AFm 的结论相

一致[28]。未添加 NaOH 的 N-0 样品虽经 105 ℃高温

养护 24 h，大部分钙矾石仍能稳定存在，只有少部

分发生转变。 
上述结果证实了 NaOH 对钙矾石向 AFm 转变

的影响尤为显著。添加少量 NaOH 条件下溶液法合

成的钙矾石向 AFm 演变，是直接转变，还是存在中

间相？目前就 NaOH 对钙矾石的具体转变过程尚不

明确。 

 
图 5  不同 NaOH 添加量 105 ℃保温 24 h 后样品的 XRD 谱 
Fig. 5  XRD patterns of ettringite different NaOH content after 

holding at 105 ℃ for 24 h 

2.2.2  钙矾石向 AFm 演变过程的讨论    为了探

明 NaOH 对溶液法合成钙矾石转化的具体演变过

程，分别选取在 105 ℃保温 0.5、1.0、3.0、4.0、5.0、
6.0、8.0、16.0 h 和 24.0 h 的 N-5 样品进行 XRD 和

SEM-EDS 测试，不同保温时间 N-5 样品的 XRD 谱

和 SEM 图片如图 6 和图 7 所示。 
从图 6a 与图 6b 可以看出：在保温时间为 0.5 h

和 1 h 时样品的物相组成基本相同，为钙矾石相，

XRD 谱与钙矾石的标准卡片比对良好；表明保温 1 h
时钙矾石未出现分解和转变；随着时间的延长，当

保温时间为 3 h 时，钙矾石的衍射峰强度明显降低，

AFm 的特征衍射峰强度升高，说明此时样品中的钙

矾石出现了大量的分解，转变成 AFm 相。 
当保温时间为 4 h 时，从图 6a 可以看出样品的

主要组成仍为 AFm 相，并含有少量钙矾石，表明此

时钙矾石已基本上全部转变成了 AFm；然而在

105 ℃保温 5 h 时，从图 6a 和图 6c 可观察到 AFm
的特征衍射峰几乎消失，主衍射峰与 U-Phase 的标

准卡片(JCPDS 00–042–0272)比对较好。这表明在

4~5 h 时间段，体系中的 Na+和 SO4
2–开始嵌入 AFm

相中反应形成 U-Phase，这也与已报道的文献在高

碱体系的水泥基材料中观察到了 U-Phase 存在相一

致[8, 11, 26, 38–39]；另外，在此阶段 XRD 谱中又发现了

AFt 相，这表明液相中 Ca2+与 SO4
2–重新形成了钙矾

石。从图 6c 还可以看出，当保温时间为 6 h 时，主

相 U-Phase 的衍射峰相较于 5 h 变化不大，然而钙矾

石的特征衍射峰又几乎消失，取而代之的是较强

AFm 特征衍射峰，这表明此阶段钙矾石又发生了分

解，并转变成了 AFm 相。 
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当保温时间为 8 h 时，从 XRD 谱中可见，此时

的主要产物为 AFm 和少量 U-phase，这表明在 6 h
到 8 h 时保温阶段，U-phase 开始大量分解，其层间

结构中 Na+和 SO4
2–又进入液相，重新形成了 AFm

相；当保温时间达到 16 h 和 24 h 时，此时样品的

XRD 谱中杂峰基本消失，所有衍射峰与 AFm 标准

卡片吻合良好，表明高碱体系中钙矾石向 AFm 的转

变过程结束。 

 

(a) XRD patterns of all samples at 5°–50°           (b) XRD patterns of 0.5–3.0 h at 6°–12°           (c) XRD patterns of 4–6 h at 6°–12° 

图 6  N-5 组 105 ℃不同保温时间的 XRD 谱 
Fig. 6  XRD patterns of N-5 at 105 ℃ for different curing time 

 

(a) 1 h                                (b) 3 h                                  (c) 5 h 

 

(d) 8 h                                  (e) 16 h 

图 7  N-5 组 105 ℃不同保温时间的 SEM 照片 
Fig. 7  SEM photographs of N-5 at 105 ℃ for different holding time 
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(a) SEM mapping of Fig. 7(c)                            (b) Na                                      (c) Al 

 
(d) Ca                             (e) S 

图 8  保温 5 h 样品 SEM 面扫元素分布 
Fig. 8  Mapping of the sample with heat preservation for 5 h 

从图 7 样品的 SEM 照片中也可以看出，在

105 ℃保温 1 h 时，此时 N-5 样品的组成主要为棒

状的钙矾石，这表明此时钙矾石在高温下仍稳定

存在。此外从图 7 还可以看出，在棒状钙矾石两

端出现不同程度的劈裂，这可能是其分解的迹象。

当保温时间为 3 h 时，此时样品的形貌主要为薄片

状，平均尺寸约 40 μm，结合前述的 XRD 分析其

为片状 AFm 相，另外，还有少部分小针棒状钙矾

石晶体附着在片状结构表面，这说明此时大部分

钙矾石已转变为 AFm，这与 XRD 所得出的结论

相一致。 
从图 7c 可以看出，其形貌主要为规则的六方

片状，厚度较 AFm 相更厚，平均尺寸约为 20 μm，

且其表面同样附着有小的针棒状钙矾石。对 105 ℃

保温 5 h 的 N-5 样品进行面扫，其元素分布如图 8
所示。从图 8 可见，厚片状样品中 Al、Ca、S 元

素分布较多，除此之外 Na 元素在六方片状形貌之

中富集程度明显多于针棒状样品，再次证明了 Na+

和 SO4
2–进入 AFm 层间反应形成了 U-phase。当保

温时间为 8 h 时，样品的形貌主要为片状结构 AFm
相，尺寸在 2~4 μm，未发现棒状钙矾石，随着保

温时间继续延长为 16 h 时，AFm 晶体尺寸变大，

尺寸为 5~10 μm，表明在 8 h 后，样品的组成逐渐

稳定，AFm 相开始稳定生长。 
为了探究 Na+和 SO4

2–嵌入 AFm 层间后生成

U-phase 的晶体结构变化，对 N-5 组保温 6 h 和 24 h
的样品进行结构精修，AFm 和 U-phase 晶体结构分

别如图 9a 和图 9b 所示。 
从图 9 可以看出，AFm 与 U-phase 的晶体结构

均为层状结构。对 2 种矿物的晶体结构进行解析发

现，U-phase 的层间距相较于 AFm 更大，其层面间

距分别为 9.44 Å 和 8.95 Å，这可能是 Na+和 SO4
2–

共同嵌入 AFm 结构层间所致。U-phase 的层间通道

更宽有利于离子嵌入和溶出，这也有可能是其进一

步分解成 AFm 的重要原因。 
综上所述，NaOH 对高温环境下钙矾石向 AFm

演变过程是复杂多变的。基于上述结果的分析讨论，

含 NaOH 合成的钙矾石在高温环境下向 AFm 随时

间的转变过程可归纳为 3 个阶段，其转变示意图如

图 10 所示。第 1 阶段，液相体系主要为大部分钙矾

石转变为 AFm 相；第 2 阶段体系中发生 2 个反应：

一是 Na+和 SO4
2–进入 AFm 层间生成了中间相

U-phase，同时液相中的 Ca2+与 SO4
2–再次和 AFm 反

应形成钙矾石，并迅速转变成了中间相 U-phase；
第 3 阶段形成的 U-phase 开始逐渐转变成尺寸较大

的 AFm 稳定相。 
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 (a) Crystal structures of AFm                      (b) Crystal structures of U-phase 

图 9  AFm 与 U-phase 的晶体结构图 
Fig. 9  Crystal structures of AFm and U-phase 

 
图 10  高温环境下钙矾石向 AFm 演变过程的示意图 

Fig. 10  Schematic representation of the evolution of ettringite toward AFm at high temperature 

3  结论 
1) 室温条件下添加少量 NaOH 合成的钙矾石

样品较纯杂质较少，晶胞参数减小，且 Na 离子易

取代钙矾石中部分 Ca2 格位；随着 NaOH 添加量的

增加，合成的钙矾石形貌由粗棒状向弯曲的针棒状

转变，且钙矾石的热稳定性下降。 
2) 添加少量 NaOH 合成的钙矾石，高温环境下

向 AFm 转变过程中存在中间相 U-Phase，高温

105 ℃保温 24 h 后全部转变成了 AFm 相；然而未添

加 NaOH 的钙矾石样品几乎没有发生转变。 
3) 在 NaOH 和高温环境下钙矾石向 AFm 转变

过程可分为 3 个阶段。第 1 阶段(3 h 以内)：此阶段

大部分钙矾石直接转变为AFm相；第 2阶段(4~6 h)：
体系中发生 2 个反应，一是 Na+和 SO4

2–与 AFm 反

应生成层间距更大的中间相 U-phase，同时液相中

Ca2+与 SO4
2–再次和 AFm 反应形成钙矾石，随后其

又分解成中间相U-phase；第 3阶段(8~24 h)：U-phase
开始逐渐转变成尺寸较大的 AFm 稳定相。 
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Extended Abstract 
Introduction  Ettringite plays an important role in the early strength and volume stability of cement. In a high-concentration sodium 
sulfate solution, Na+ and SO4

2– will be embedded between the structural layers of AFm to form a sodium-substituted AFm 
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phase(U-phase). Therefore, the stability of ettringite and AFm under high temperatures and alkaline environments requires attention. 
Ettringite will not only transform into AFm but also form U-phase in a high-temperature and alkaline environment. However, the 
specific process of the mutual transformation of ettringite and AFm under the combined action of high temperature and alkalinity is 
still unclear. The phase transition of hydration products is bound to affect the performance of cement-based materials in 
high-temperature and high-alkalinity environments. Therefore, it is important and necessary to clarify the transformation process of 
Ettringite to AFm. Based on this, ettringite was first synthesized by adding a small amount of NaOH to the solution system, and the 
effect of NaOH on the synthesis and transformation of ettringite was explored, especially the effect on the evolution of the 
above-mentioned synthesized ettringite to AFm in an environment of 105 ℃. A detailed discussion was conducted, which provided 
new understanding of the stability of ettringite in high-alkali and high-temperature environments and also provided theoretical support 
for the performance degradation of cement-based materials under such conditions. 

Methods  The raw materials Ca(OH)2 and Al2(SO4)3·18H2O were used to synthesize the ettringite sample by solution method, and 
the alkaline environment was adjusted by NaOH. Samples were taken at high temperature at designed time intervals to explore the 
transformation process of ettringite and washed with deionized water and anhydrous ethanol in turn, dried in a vacuum drying oven at 
40 ℃, and ground into powder. The phase composition of all samples was tested by the D8 ADVANCE X-ray diffractometer, and the 
structure of the samples was analyzed by TOPAS V6 software. ZEISS Gemini 360 FE-SEMs was used to observe the microscopic 
morphology of the samples. The thermal stability of the samples was tested by a NETZSCH STA449F3 synchronous thermal analyzer. 
Based on density functional theory (DFT), the Castep module in Materials Studio was used to optimize the crystal structure and 
calculate the electronic structure properties. 

Results and discussion  The addition of NaOH is beneficial to the formation of ettringite and has an inhibitory effect on the 
formation of dihydrate gypsum. Under certain alkalinity conditions, the formation of ettringite is favorable. With the increase of 
NaOH addition, the short rod-shaped ettringite decreases and tends to be fine needle-shaped, with a certain curvature parallel to the 
c-axis. The increase in OH– ion concentration causes [Al(OH)6]3 to form rapidly, resulting in an accelerated nucleation rate of 
ettringite and a smaller crystal size. In addition, the addition of NaOH reduces the crystal cell parameter c and the crystal cell volume 
of ettringite. The defect formation energy of Na+ replacing Ca1, Ca2, Al1 and Al2 sites in the ettringite crystal structure is 
Na@Al1>Na@Al2>Na@Ca1>Na@Ca2 from large to small, it can be concluded that Na@Ca2 is the most stable crystal configuration, 
which indicates that Na+ is more inclined to replace the Ca2 site. Compared with the N-0 sample without NaOH added, the 
decomposition temperature of the small-sized ettringite synthesized in the NaOH environment is lower, and the stability of the sample 
is relatively weak. 

NaOH has a particularly significant effect on the transformation of ettringite to AFm. The intermediate phase U phase exists in 
the transformation of ettringite to AFm. The rod-shaped ettringite first split to varying degrees at both ends to form a flaky AFm phase. 
In addition, there are a small number of small needle-shaped rod-shaped ettringite crystals attached to the surface of AFm and 
transform from AFm into a thicker hexagonal flaky U phase. , and finally form a stable AFm phase. Na+ and SO4

2– are co-embedded 
between the layers of the AFm structure, resulting in a larger interlayer spacing of U-phase compared to AFm. 

Conclusions  The ettringite samples synthesized by adding a small amount of NaOH at room temperature have fewer impurities than 
pure ones, the unit cell parameters are reduced, and Na ions easily replace some Ca2 sites in ettringite. With the increase in NaOH 
addition, the morphology of the synthesized ettringite changes from thick rods to curved needle rods, and the thermal stability of the 
ettringite decreases. The ettringite synthesized by adding a small amount of NaOH has an intermediate phase U-phase during the 
transformation to AFm under a high temperature environment, and all of them are transformed into the AFm phase after being kept at 
a high temperature of 105 ℃ for 24 h; however, the ettringite samples without NaOH almost do not undergo transformation. The 
transformation process of ettringite to AFm under NaOH and a high-temperature environment can be divided into three stages. Stage 
1 (within 3 h): In this stage, most of the calcium sulfoxide directly transforms into the AFm phase. Stage 2 (4–6 h): Two reactions 
occur in the system. One is that Na+ and SO4

2– ions react with AFm to form the intermediate phase U-phase with a larger interlayer 
spacing. At the same time, Ca2+ and SO4

2– ions in the liquid phase react with AFm again to form calcium sulfoxide, which then 
decomposes into the intermediate phase U-phase; Stage 3 (8–24 h): The U-phase begins to gradually transform into the larger AFm 
stable phase. 
 
Keywords  sodium hydroxide; high temperature; ettringite; monosulfoaluminate; transformation 

 

 


