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镁/磷掺杂对高硫型高贝利特硫铝酸盐熟料烧成及性能的影响 
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摘  要：镁和磷作为原料组分可显著调控高硫型高贝利特硫铝酸盐熟料的烧成行为与性能，但镁/磷的协同作用机制尚不明确。

采用 X 射线衍射结合 Rietveld 方法、扫描电子显微镜等表征手段，研究了镁/磷复合掺杂对熟料矿物形成、微观结构及性能

的影响及机理。结果表明：P5+选择性取代钙和铝/硅位点，促进稳定硅酸二钙(α′-C2S)和硫铝酸钙(c-C4A3$)等活性晶型；而

Mg2+与 P5+竞争钙位点，不利于稳定活性晶型，当掺 1%(质量分数，下同) MgO、1.3% P2O5时，α′-C2S 含量相对最高。适量

镁/磷掺入促进 C2S 矿物形成，当掺 1.5% MgO、0.4% P2O5 时，C2S 生成量最高，28 d 强度达到 74.5 MPa；过量 MgO 会引发

方镁石形成，导致强度显著下降。 
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高硫型高贝利特硫铝酸盐水泥(高硫型 BCSA，

铝硫比<3.82)，是在高贝利特硫铝水泥熟料中引入

适宜游离石膏 (f-CaSO4)、以 C2S-C4A3$-CaSO4- 
C4AF 为主的四元矿物体系。其不但具有硫铝酸盐

水泥早期强度高的特性，还兼具有传统 BCSA 后期

强度性能发展稳定的优势，成为水泥工业低碳化转

型的重要方向之一[1–3]。然而，该体系后期强度发

展仍受限于β-C2S的低水化活性及高温活性晶型难

以获得的影响 [2]。通过离子掺杂，活化和稳定高     
胶凝活性的 C2S/C4A3$晶型，并加大其晶格畸变，

提升矿物活性，是进一步优化该体系性能的重要   
手段[4–5]。

单元素掺杂对低钙关键矿物 C2S/C4A3$的晶型

及活性的影响已经开展了大量研究[6–8]。Mg2+因其半

径小于 Ca2+，在 β-C2S 中固溶会导致 C2S 晶格畸变

(晶胞体积减小约 1.2%)，提升 β-C2S 活性，但并未

见其引起 C2S 晶型转变[9–10]。P5+通过取代 C2S 中的

Si4+，可使 β-C2S 转变为 α′-C2S[11–12]。同时，[PO4]3-

取代 C4A3$中部分[SO4]2–和[AlO4]5–，造成电荷不平

衡 [13]，还能稳定水化活性较高的高温立方晶型

c-C4A3$晶型[14–15]。而已有研究表明，当 2 种及以上

离子复合掺杂时会产生协同效应，例如采用 B3+/P5+

复合掺杂，较其中一种离子单独掺杂更能提高

α′-C2S 和 c-C4A3$的含量，并使其晶体结构中形成更

多结构缺陷，从而促进熟料中后期强度发展[16]。这

表明一些离子复合掺杂存在正向协同效应，可同时

提升 C2S 和 C4A3$的水化活性，有利于熟料强度性

能的持续增长[17–18]。随着高品位石灰石等优质资源

减少，低品位高镁石灰石与磷石膏、磷渣等各类含

磷固废用于制备高硫型 BCSA 是必然趋势[7, 14, 19]。

这将导致 Mg²⁺/P⁵⁺不可避免地共存于熟料矿物中[20]。

然而，已有研究多聚焦于其中 1 种单离子掺杂效应，

而关于二者复合掺杂对关键矿物形成与性能，尤其

是对四元熟料矿物体系的烧成与性能调控效应及机

制仍然未知。 
以高硫型 BCSA(C2S＞50%)为研究对象，以

MgCO3作为 MgO 来源、Ca3(PO4)2 作为 P2O5来源，

研究了镁/磷复合掺杂对高硫型 BCSA 熟料矿物形

成、晶体结构、力学性能的影响规律，探讨了作用

机制。研究结果不仅将为高硫型 BCSA 的强度优化

提供理论依据，更为含镁/磷固废的大规模资源化利

用奠定技术基础。 
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1  实验 
1.1  原材料 

所用的原材料均为工业原料，包括石灰石、铝

矾土、粉煤灰等，其化学组成如表 1 所示。为保证 
MgO 等微量组分含量满足试验设计要求，石灰石

选用低镁的高品质石灰石，同时，Fe2O3 和 CaSO4

采用分析纯化学试剂作为组成校正原料。此外，

镁/磷掺杂源分别由分析纯 MgCO3 和 Ca3(PO4)2 试

剂提供，含量分别以 MgO 和 P2O5 等氧化物含量

计算。特殊注意，由于 Ca3(PO4)2 引入一定量的钙，

配料计算时将其引入的钙含量考虑在内。研究所

使用的分析纯试剂均为国药集团化学试剂有限公

司提供。 
1.2  样品制备 

使用颚式破碎机将尺寸较大的块状工业原料破

碎，然后与其他原料在 105 ℃干燥箱中烘干至恒重，

进一步将工业原料置于球磨机中粉磨 30 min。根据

矿物组成，计算原料配比并称取原料，置于行星球

磨机中以 360 r/min 转速充分混匀并磨细 1 h，使

生料 80 μm 筛余量低于 10%，即制得水泥生料。称量

250 g 生料，与 8%去离子水拌合后加入φ120 mm 圆

柱形模具中，在 20 MPa 的压强下保压 2 min 得到生

料试饼。将生料片置于 105 ℃干燥箱中充分干燥，

然后放入 950 ℃的马弗炉中煅烧 30 min，随后快速

转移至1320℃的升降炉中保温60 min。煅烧结束后，

用电风扇迅速冷却试饼至室温。依次使用振动研磨

机破碎，行星研磨机粉磨至 45 μm 筛余量为 10%，

得到水泥熟料。 
已有研究表明，熟料中 MgO 和 P2O5的掺量不

宜过高，否则影响烧成及其性能发展[21]。因此，根

据 MgO 和 P2O5 在熟料矿物中的固溶极限以及已有

研究结果，高硫型 BCSA 熟料中 MgO 和 P2O5的最高

掺量分别为 5%、1.3%。熟料的设计矿物组成为 50% 
C2S、30% C4A3$、13% CaSO4和 7% C4AF。熟料的化

学组成，以及 MgO 和 P2O5的具体掺量如表 2 所示。 
 

表 1  原料的化学组成 
Table 1  Chemical compositionsof raw materials                           w/% 

Raw material Loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 MgO P2O5 

Limestone 43.29 0.37 0.13 0.23 54.98 0.07 0.52 0.06 

Bauxite 15.02 17.99 54.44 5.98 2.74 0.06 0.32 0.23 

Fly ash 2.32 52.47 34.02 2.92 4.80 0.27 0.69 0.15 

w is mass fraction. 
 

表 2  熟料化学组成 
Table 2  Chemical compositions of clinkers                               w/% 

Sample No. SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO SO3 MgO P2O5 

Control 17.07 16.21 2.26 51.07 11.34 0.60 0.10 

M0.6P0.4 17.01 16.15 2.25 50.95 11.29 0.60 0.40 

M0.6P0.7 16.95 16.12 2.23 50.78 11.28 0.60 0.70 

M0.6P1.0 16.90 16.08 2.23 50.62 11.25 0.60 1.00 

M0.6P1.3 16.87 16.00 2.22 50.49 11.21 0.60 1.30 

M1P0.4 16.94 16.11 2.25 50.74 11.24 1.00 0.40 

M1P0.7 16.90 16.03 2.23 50.60 11.23 1.00 0.70 

M1P1.0 16.84 15.99 2.21 50.45 11.21 1.00 1.00 

M1P1.3 16.79 15.95 2.21 50.30 11.15 1.00 1.30 

M1.5P0.4 16.87 16.02 2.23 50.48 11.18 1.50 0.40 

M1.5P0.7 16.80 15.96 2.23 50.33 11.18 1.50 0.70 

M1.5P1.0 16.75 15.93 2.23 50.17 11.13 1.50 1.00 

M1.5P1.3 16.71 15.85 2.20 50.04 11.11 1.50 1.30 

M3P0.4 16.60 15.77 2.19 49.73 11.03 3.00 0.40 

M3P0.7 16.56 15.72 2.18 49.56 11.01 3.00 0.70 

M3P1.0 16.49 15.66 2.17 49.41 10.99 3.00 1.00 

M3P1.3 16.44 15.62 2.17 49.26 10.94 3.00 1.30 

M5P0.4 16.25 15.43 2.15 48.70 10.80 5.00 0.40 

M5P0.7 16.20 15.38 2.14 48.55 10.77 5.00 0.70 

M5P1.0 16.16 15.34 2.13 48.39 10.72 5.00 1.00 

M5P1.3 16.10 15.31 2.13 48.22 10.70 5.00 1.30 
 



第 53 卷第 11 期 任雪红 等：镁/磷掺杂对高硫型高贝利特硫铝酸盐熟料烧成及性能的影响 · 3093 · 

1.3  测试与表征 
采用 STA 449F3 型同步热分析仪对生料样品进

行差示扫描量热分析(DSC)-热重分析(TG)，测量温

度范围 30~1350 ℃，升温速率 10 ℃/min。保护气为

氮气，流量 20 mL/min。采用 D8 Advance 型 X 射线

衍射仪(XRD)测定熟料样品的矿物组成，一维阵列

Lynxeye 探测器，Cu Kα1,2 衍射，管电压为 40 kV，

管电流为 100 mA，扫描范围为 2θ=5°~80°，扫描速

度为 4 (°)/min。采用 Rietveld 方法分析熟料中矿物

含量，拟合精修所用的 ICSD 卡片信息如表 3。采用

Quanta 250 FEG 型场发射环境扫描电子显微镜二次

电子(SEM)和背散射电子(BSE)模式观察熟料样品

的微观形貌。 
 

表 3  用于 Rietveld 全谱拟合的各矿相的 ICSD 卡片 
Table 3  ICSD collection codes for all phases used for the 

Rietveld refinements 
Phases Space group ICSD code Reference 

β-C2S P21/n 81 096 [22] 

α′-C2S Pnma 81 097 [22] 

α-C2S P63/mmc 81 099 [22] 

o-C4A3$ Pcc2 80 361 [23] 

c-C4A3$ I4 3 m 9560 [24] 

C4AF Ibm2 2841 [25–26] 

f-CaSO4 Amma 16 382 [27] 

MgO 3Fm m  8863 [28] 

2  结果与讨论 
2.1  镁/磷掺杂对熟料煅烧过程的影响 

图 1 为掺 MgO 和 P2O5后的生料在加热过程中

的 DSC–TG 曲线。由图 1 可见，在升温过程中出现

了 6 个吸热谷和 4 次质量损失。105 ℃左右出现第 1
个吸热谷，同时伴有微量的质量损失，表明在此处

BCSA 生料中的结合水蒸发。第 2 个吸热峰位于约

500 ℃，TG 曲线伴随有质量损失，这归因于铝矾土

内部矿物晶格的瓦解及结合水的释放。700~800 ℃
的吸热谷是由 CaCO3 分解造成的，同时 TG 曲线有

显著的质量损失。第 4 个吸热谷约在 950 ℃，此时

开始形成中间产物。1100~1200 ℃的吸热谷是由于

CaSO4 和过渡矿相硫硅酸钙(C5S2$)分解导致的，其

中 CaSO4 分解伴随少量 SO3 挥发，造成质量损失。

最后 1 个吸热谷约在 1260 ℃，此时 C2S 开始大量形

成[29]。对比参比样品和 MgO 含量相同却含有不同

P2O5含量的样品 M0.6P0.4、M0.6P1.0可见，随着 P2O5

掺量的增加：1) CaCO3分解温度略有降低，质量损

失增加，对应的吸热谷变得陡峭尖锐，说明 CaCO3

分解速率加快；2) 在 900~1320 ℃温度范围内，中

间矿物及 C2S 的形成温度有所降低，同时 CaSO4 和

C5S2$的分解温度也相应下降，这说明了适量 P2O5

掺入有利于熟料矿物的形成。这与已有研究表明的

Ca3(PO4)2 能有效降低 C4A3$形成温度的研究结论相

吻合[30]。对比相同 P2O5掺量，而 MgO 掺量不同的

样品M0.6P0.4和 M1.5P0.4，随MgO 掺量的增加，CaCO3

分解温度和 C2S 形成温度均降低，表明了 MgO 能

够促进 C2S 矿物的形成[31]。 
2.2  镁/磷掺杂对熟料矿物组成的影响 

图 2 为各组熟料样品在 20°~65°的 XRD 谱。由

图 2 可见，在 1320 ℃煅烧保温 60 min 后，熟料样

品的主要矿物组成为 C2S、C4A3$、CaSO4、C4AF，
未观察到 f-CaO 的衍射峰，表明熟料矿物已经充分

形成。随 MgO 掺量的增加，当高于 1.5%掺量后，

出现方镁石的衍射峰。这是由于未固溶的 MgO 以

方镁石(f-MgO)的形式存在所致[32]，且随掺量增加其

含量逐渐增加。 

 
图 1  生料的 DSC–TG 曲线 

Fig. 1  DSC–TG curves of raw meals 
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图 2  样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD diffraction patterns of the samples 

 
图 3 为 C4A3$和 C2S 特征指纹区 23°~24.5°和

32°~35°范围的 XRD 谱。由图 3 可知，适量镁/磷掺

杂能够稳定高活性矿物 c-C4A3$和 α′-C2S。当 MgO
含量固定，P2O5 掺量增加时，C4A3$主峰峰位

(2θ=23.7°)向右偏移，说明 C4A3$晶型由正交晶型向

水化活性较高的立方晶型转化[14–15]。这种转变可归

因于 P5+(离子半径均为 0.38 Å)选择性取代 C4A3$中
Al3+(0.53 Å)或Ca2+(1.00 Å)的位点导致晶格收缩[33]。

相反，Mg2+对 C4A3$晶型转变呈现显著的抑制作用。

这与 Mg2+(0.72 Å)优先占据 Ca 位点，竞争性抑制

P5+固溶有关。对于 C2S 矿物而言，随着 P2O5 掺量

增加，β-C2S 衍射峰减弱，α′-C2S 的衍射峰逐渐增强。

当 P2O5 掺量≥1.0%时，β-C2S 在 2θ=32.17°附近的衍

射峰基本完全消失，α′-C2S 成为主导相。这是由于

P5+取代 Si4+后，通过形成 Ca 空位补偿电荷失衡，

有利于 α′-C2S 在室温下稳定[34]。P2O5掺量固定时，

随着 MgO 含量增加，可观察到 C2S 衍射峰发生偏

移。这是由于 Mg2+固溶到 C2S 中取代 Ca2+，使晶格

尺寸减小所致。这与已有的研究结论相一致[10]。 
进一步采用 Rietveld 全谱拟合的方法对熟料矿

物进行定量分析，部分拟合曲线见图 4，定量统计

分析结果见表 4。由表 4 对比分析可知，镁/磷复合

掺杂具有显著的协同效应，适量镁/磷掺杂能够提升

高活性矿物 c-C4A3$和 α′-C2S 的含量。由表 4 可知，  
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图 3  23.0°~24.5°和 32°~35°的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD diffraction patterns at 23.0°–24.5° and 32°–35° 
 

当固定 MgO 掺量时，随着 P2O5掺量递增，C2S 中 α′- 
C2S 含量增加，β-C2S 含量逐渐降低；当 P2O5 掺量

为 1.3%时，α′-C2S 含量最高。而 P2O5 同样对稳定

c-C4A3$呈递增趋势，尤其是低镁高磷条件下(MgO≤ 

0.6%)，这一作用尤为突出。当固定 P2O5 掺量，随

着 MgO 掺量增加，α′-C2S 含量降低，β-C2S 含量增

多；当 MgO 掺量超过其在熟料矿物中的固溶极限

(约 1.5%)，会形成 f-MgO。MgO 掺量增加至 5%时，

f-MgO 含量约 4%，C2S 含量降低了约 4%，同时

C4A3$中 c-C4A3$的含量也呈现减少趋势。可见，P2O5

对 α′-C2S 和 c-C4A3$等高活性晶型的稳定效果较好；

MgO 则有不利的影响，尤其是 P2O5掺量较低(P2O5≤ 

0.4%)情况下表现更为显著。当 MgO 掺 1%、P2O5掺

1.3%时，熟料中形成 α′-C2S 最多，含量达到 51.5%。 
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Rwp represents the error factor, indicating the precision and accuracy of the Rietveld whole pattern fitting. 

图 4  空白样品在 5°~80°的 Riteveld 拟合曲线 
Fig. 4  Rietveld fitting curve of Control sample at 5°–80° 

 

表 4  熟料的矿物组成 
Table 4  Mineral compositions of clinkers                               w/% 

Sample No. α′-C2S β-C2S ∑C2S o-C4A3$ c-C4A3$ ∑C4A3$ C4AF f-CaSO4 f-MgO f-CaO Rwp 

Control 33.40 20.98 54.38 27.27 6.63 33.90 4.70 6.73 0.08 0.21 6.16 

M0.6P0.4 43.01 11.47 54.48 27.25 6.84 34.09 4.48 6.75 0.07 0.13 6.30 

M0.6P0.7 47.29 7.48 54.78 26.38 6.77 33.15 4.86 6.96 0.07 0.19 6.90 

M0.6P1.0 51.05 3.90 54.95 26.05 6.96 33.01 4.78 6.90 0.08 0.23 7.30 

M0.6P1.3 51.41 3.20 54.61 25.31 7.66 32.97 4.70 6.91 0.12 0.20 6.89 

M1P0.4 41.52 13.84 55.36 25.84 6.75 32.59 4.84 6.72 0.32 0.17 7.10 

M1P0.7 45.23 9.51 54.73 27.42 6.75 34.17 4.21 6.46 0.30 0.12 6.57 

M1P1.0 49.38 5.32 54.71 26.28 6.94 33.22 4.55 6.85 0.38 0.19 7.60 

M1P1.3 51.91 3.26 55.17 26.53 6.67 33.20 4.67 6.38 0.37 0.21 7.54 

M1.5P0.4 41.47 14.13 55.60 27.23 6.00 33.23 4.22 6.02 0.81 0.12 7.51 

M1.5P0.7 46.76 6.94 53.70 27.39 6.49 33.89 4.74 6.60 0.92 0.15 6.56 

M1.5P1.0 49.46 5.27 54.73 26.09 6.52 32.61 4.82 6.50 1.11 0.22 6.75 

M1.5P1.3 51.28 3.32 54.60 25.71 7.34 33.05 4.66 6.51 1.07 0.12 6.32 

M3P0.4 38.72 14.77 53.49 27.07 5.35 32.42 4.81 6.58 2.54 0.16 6.50 

M3P0.7 43.98 9.46 53.43 26.73 5.93 32.66 4.71 6.63 2.53 0.13 6.97 

M3P1.0 46.99 6.54 53.53 26.78 5.75 32.54 4.86 6.40 2.45 0.22 6.96 

M3P1.3 49.59 3.58 53.17 26.01 6.51 32.52 4.81 6.62 2.65 0.23 6.70 

M5P0.4 35.13 16.63 51.76 27.02 5.61 32.62 4.75 6.42 4.33 0.12 6.50 

M5P0.7 42.21 9.62 51.84 25.98 6.24 32.23 4.82 6.37 4.52 0.22 6.49 

M5P1.0 47.37 5.56 52.93 25.73 5.99 31.72 4.74 6.08 4.43 0.11 6.62 

M5P1.3 49.52 2.92 52.44 26.07 5.66 31.73 4.75 6.43 4.52 0.13 6.55 

 
2.3  镁/磷掺杂对熟料微观结构的影响 

图 5 给出了熟料样品的 SEM-BSE 图片。由图

5a 和图 5e 可见，呈现卵粒状的是 C2S 矿物，呈立

方多边形的是 C4A3$矿物，填充在 C2S 和 C4A3$之
间、分布不均匀且呈无定形状态的是铁相。对比图

5a 和图 5b 可见，不掺杂的比参比样中各矿物轮廓

清晰且发育良好；而当 P2O5掺量达到 1.3%时，样品

中的矿物出现明显熔蚀现象，晶粒之间的界限变得模

糊，降低了矿物结晶度，见图 5c 和图 5d 虚线区域。

通过对比图 5e~图 5h 可见，参比样中 C2S 尺寸约为

10~20 µm，C4A3$尺寸约为 3~6 µm；镁/磷复合掺杂

使 C2S 和 C4A3$矿物晶粒尺寸分别减小至 8~15 µm
和 3~4 µm。此外，MgO 掺量达到 5%时，可观察到

f-MgO 的存在，见图 5h 虚线区域。 
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(a) SEM-Control               (b) SEM-M1.5P0.4                     (c) SEM-M1.5P1.3                          (d) SEM-M5P1.3 

 

(e) BSE-Control               (f) BSE-M1.5P0.4                        (g) BSE-M1.5P1.3                            (h) BSE-M5P1.3 

图 5  熟料样品 SEM-BSE 照片 
Fig. 5  SEM-BSE images of clinkers 

 

2.4  镁/磷掺杂对熟料强度性能的影响 
在熟料样品中加 5%石膏，按照《GB/T 17671 水

泥胶砂强度检验方法(ISO 法)》进行水泥胶砂制备、

成型、养护和抗压强度测试。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，分别测定 3、7 d 和 28 d 抗压强度，结果如图

6 所示。由图 6 可见，对于熟料 3 d 抗压强度而言，

当镁/磷低掺量时[w(MgO)≤1.5%，w(P2O5)≤0.7%
时]，有利于提高其强度；对 7 d 抗压强度而言，除

M5P1.3 样品外，其余掺杂样品 7 d 抗压强度变化不

大；但对 28 d 抗压强度的影响较为显著，除高 MgO
含量的 M5P1.3样品外，掺杂后熟料 28 d 抗压强度均

呈现出不同程度的提升。当 MgO 掺量过高会形成

大量方镁石，导致强度下降；随着 P2O5掺量增加，

28 d 抗压强度先增大后减少。通过深入挖掘熟料矿 

 
图 6  复合掺杂熟料的抗压强度 

Fig. 6  Compressive strengths of co-doped clinkers 

 
Note: Shaded area represents the confidence interval for the regression 

estimate  
图 7  C4A3$总含量与 3 d 抗压强度 

Fig. 7  Total content of C4A3$ and 3 d compressive strength 

 
图 8  C2S 总量与 28 d 强度 

Fig. 8  Total content of C2S and 28 d compressive strength 
 
物组成与强度性能的关系发现，3 d 抗压强度与

C4A3$矿物总含量呈线性正相关性关系，28 d 抗压强
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度与 C2S 矿物总含量正相关性关系，相关性回归计

算分析结果分别见图 7 和图 8。由图 7 和图 8 可见，

皮尔逊相关系数 r 分别约为 0.87 和 0.86，表明 3 d
抗压强度与 C4A3$矿物总含量 28 d 抗压强度与 C2S
矿物总含量均具高度的线性相关性。这也是样品

M1.5P0.4 中尽管 α′-C2S 的含量不是最高，但其 28 d
抗压强度最高的主要原因。当 MgO 掺 1.5%、P2O5

掺 0.4%时，C2S 矿物总含量和 C4A3$矿物总含量均

为最高，因此其基本呈现相对最高的 3 d 和 28 d 抗

压强度，尤其 28 d 强度达到 74.5 MPa。此外，P2O5

低掺量(0.4% P2O5)时，随着 MgO 掺量从 0.6%增加

至 1.5%，熟料 28 d 抗压强度逐渐提高。这与前述

表明的，MgO 促进 C2S 形成，随着 MgO 掺量递增，

C2S 矿物总含量增加的分析变化结果相一致。 

3  结论 
通过制备不同镁/磷掺量的高硫型 BCSA 熟料，

探究了镁/磷复合掺杂对高硫型 BCSA 熟料烧成和

性能的影响及其机制，主要得出以下结论： 
1) 适宜量的镁/磷掺杂降低了 CaCO3 的分解温

度，提升了分解速率，且降低了 900~1320 ℃范围内

中间矿物 C5S2$和 C2S 的形成温度，可促进 C2S 等

熟料矿物的形成。 
2) 镁/磷掺杂具有显著的协同效应：P5+选择性

取代钙和铝/硅位点，促进稳定硅酸二钙 α′-C2S 和硫

铝酸钙 c-C4A3$等活性矿相，随着 P2O5 掺量由 0.4%
增加至 1.3%，α′-C2S 和 c-C4A3$含量显著增加；而

Mg2+与 P5+竞争取代钙位，随着 MgO 掺量增加，

α′-C2S 和 c-C4A3$含量减少。当 MgO 掺量 1%、P2O5

掺量 1.3%时，α′-C2S 含量相对最高，达到 51.5%。 
3) 磷/镁掺杂后熟料 28 d 抗压强度基本均呈现

出不同程度的提升，且随着 MgO 含量的增加而增

大，但 MgO 过高因形成方镁石，导致强度下降；

随着 P2O5掺量增加，强度先增大后减少。熟料 3 d
抗压强度和 28 d 抗压强度分别与 C4A3$和 C2S 总含

量呈线性正相关性。当掺 1.5% MgO、0.4%  P2O5

时，C2S 形成量最大，28 d 强度达到 74.5 MPa。 
4) 综合矿物形成、晶型与性能，镁/磷复合掺

杂存在最优区间，一般应控制 w(MgO)<3%、w(P2O5)
为 0.3%~1.3%，以兼顾熟料烧成与性能。 
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Extended Abstract 
Introduction  The long-term strength development of high-sulfur belite-calcium sulfoaluminate (high-sulfur BCSA) cement remains 
constrained by the low hydration reactivity of β-dicalcium silicate (β-C2S) and the difficulty in obtaining its high-temperature active 
polymorphs. Ionic doping, which activates and stabilizes highly cementitious dicalcium silicate/calcium sulfoaluminate (C4A3$) 
crystalline phases while inducing lattice distortion, has been proven as an effective approach to enhance mineral reactivity. 

With the depletion of high-grade limestone resources, the utilization of low-grade magnesian limestone and phosphorus- 
containing solid wastes, such as phosphogypsum and phosphorus slag, for producing high-sulfur BCSA has become an inevitable 
trend. This leads to the unavoidable coexistence of Mg2⁺/P5⁺ in the clinker mineral system. However, existing studies have primarily 
focused on the doping effects of individual ions, while the synergistic influence and underlying mechanisms of magnesium/ 
phosphorus components in the quaternary clinker system (C2S-C4A3$-C4AF-CaSO4) on sintering behavior and performance remain 
poorly understood.  

In this study, MgCO3 and Ca3(PO4)2 were employed as the sources of MgO and P2O5 doping, respectively, to systematically 
investigate the effects of Mg/P co-doping on the phase composition, crystal structure evolution, and mechanical properties of 
high-sulfur BCSA clinker, along with the associated mechanisms. The findings not only provide a theoretical foundation for 
optimizing the strength development of high-sulfur BCSA cement but also establish a technical basis for the large-scale, high-value 
utilization of Mg/P-bearing industrial solid wastes. 

Methods  The designed mineral composition of high-sulfur BCSA clinker was as follows (mass fraction): 50 % C2S, 30% C4A3$, 
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7% C4AF, and 13% f-CaSO4. The raw meal samples were prepared using industrial raw materials and analytical-grade chemical 
reagents with varying Mg/P doping levels. Specifically, MgO was incorporated at 0.6%, 1.0%, 1.5%, 3.0%, and 5.0%, while P2O5 was 
added at 0.1%, 0.4%, 0.7%, 1.0%, and 1.3%. The raw mixes were fired at 1320 ℃ for 60 min to obtain clinker samples. 

The effects of Mg/P co-doping on the sintering behavior and properties of high-sulfur BCSA clinker were investigated through 
X-ray diffraction combined with Rietveld refinement, scanning electron microscopy, and mechanical strength testing. 

Results and discussion  The Mg/P co-doping exhibits a significant synergistic effect, with an appropriate doping ratio effectively 
enhancing the content of highly reactive mineral phases, including cubic-calcium sulfoaluminate (c-C4A3$) and α'-dicalcium silicate 
(α′-C2S ). P2O5 demonstrates a favorable stabilizing effect on high-activity crystalline phases such as α′-C2S and c-C4A3$, whereas 
MgO shows an adverse influence, particularly when the P2O5 content is low (P2O5 ≤ 0.4%). The maximum α′-C2S formation in 
clinker is achieved at a doping level of 1% MgO and 1.3% P2O5. Moreover, Mg/P co-doping reduces the grain size of C2S and 
C4A3$ minerals. However, excessive P2O5 doping 1.3% leads to noticeable melting corrosion, resulting in decreased crystallinity. 

At low doping levels [w(MgO) ≤ 1.5%, w(P2O5) ≤ 0.7%], the 3 d compressive strength improves while the 7 d strength 
remains stable, with all samples showing varying degrees of enhancement in 28 d compressive strength, though excessive MgO 
doping leads to periclase formation and significant strength reduction. The 3 d and 28 d compressive strengths exhibit linear 
correlations with the total contents of C4A3$ and C2S, respectively, with appropriate Mg/P doping promoting C2S formation, 
particularly at 1.5% MgO and 0.4% P2O5, which yields the highest C2S content and achieves a 28 d strength of 74.5 MPa. 

Conclusions  Optimal Mg/P co-doping effectively reduces the decomposition temperature of CaCO3 while enhancing its decomposition 
rate, and lowers the formation temperature of intermediate minerals C5S2$ and C2S within the 900–1320 ℃ range, thereby 
promoting the formation of clinker minerals like C2S. Furthermore, Mg/P doping demonstrates significant synergistic effects: P5+ 
selectively substitutes calcium and aluminum/silicon sites, stabilizing reactive phases such as α'-C2S and c-C4A3$. As P2O5 content 
increases from 0.4% to 1.3%, the concentrations of α'-C2S and c-C4A3$ markedly rise. In contrast, Mg2+ competes with P5+ for 
calcium sites, leading to reduced α'-C2S and c-C4A3$ content with increasing MgO doping. The highest relative α'-C2S content (51.5%) 
is achieved at 1% MgO and 1.3% P2O5 doping levels. 

The 28 d compressive strength of doped clinker was improvd to varying degrees, initially increasing with MgO content but 
declining when excessive MgO forms periclase. Similarly, strength first rises then falls with increasing P2O5 content. Both 3 d and 28 
d compressive strengths exhibit linear positive correlations with the total contents of C4A3$ and C2S, respectively. Maximum C2S 
formation and peak 28 d strength (74.5 MPa) occur at 1.5% MgO and 0.4% P2O5 doping. Comprehensive analysis of mineral 
formation, crystal phases, and performance reveals an optimal doping range: w(MgO)<3% and w(P2O5) 0.3%–1.3%, which balances 
clinker sintering efficiency and mechanical properties. 
 
Keywords  high-sulfur belite-calcium sulfoaluminat cement clinker; magnesium; phosphorus; α′-dicalcium silicate; calcium 

sulfoaluminate; strength 
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