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摘  要：超硫酸盐胶凝材料具有优异的力学性能和耐侵蚀性能等优点，但尚缺少其硅铝质前驱体活性精确的评价方法，从而

限制了工程应用。本工作提出了用于评估超硫酸盐胶凝材料(SS-AABs)中拜耳法赤泥前驱体(BRMP)活性的新见解。采用 X 射

线衍射-红外光谱(XRD-IR)联合表征法、火山灰活性表征法、化学滴定表征法和电感耦合等离子体(ICP)测离子溶出法，对赤

泥原材料和在 300~800 ℃煅烧的热活化 BRMP 活性进行了综合评估。结果表明：随着热活化温度的升高，BRMP 中的加藤石

逐渐分解为水钙铝榴石，随后绿泥石和一水铝石也发生分解，最终水钙铝榴石和钙霞石进一步分解。热活化后的 BRMP 的火

山灰活性指数在 52%~71%之间波动，这与 XRD-IR 联合表征法分析的结果不完全一致。然而，化学滴定表征法和 ICP 测离

子溶出法的分析结果与 XRD-IR 联合表征法的一致，这论证了火山灰活性指数结果的局限性。与此同时，与化学滴定表征法

和 XRD-IR 联合表征法相比，ICP 测离子溶出法更能简洁且准确地反映 BRMP 的活性变化。 
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传统硅酸盐水泥生产所产生的高碳排放问题与

全球可持续发展主题相悖 [1]。碱激发胶凝材料

(AABs)作为一种具有发展潜力的水泥替代方案应

运而生，不仅能显著降低碳排放，还能有效利用粉

煤灰、矿渣、赤泥等工业副产品[2]。 
超硫酸盐水泥被公认为一种低碳环保胶凝材

料，其典型配比为：粒化高炉矿渣(GGBFS)70%~ 
90%(质量分数)、硫酸钙 10%~20%及碱性激发剂(小
于 5%，通常为普通硅酸盐水泥或熟料)[3]。赤泥作

为可替代 GGBFS 的优质铝前驱体材料，可水化生

成水化硫铝酸钙(AFt)晶体的胶凝材料备受关注[4]。

这种不完全由 GGBFS 作硅、铝质前驱体构成的超

硫酸盐水泥体系，被称为超硫酸盐胶凝材料

(SS-AABs)。该材料凭借多种无定形凝胶与钙矾石

水化产物的协同互锁效应，展现出卓越的力学性能

和耐久性，因此引起了中国内外学者的广泛关注[5]。 
拜耳法赤泥(BRM)是从铝土矿提取氧化铝过

程中产生的高碱性副产品，全球年产量高达数百万

吨[6]。由于其强碱性和重金属含量，赤泥长期被视

为难处理的工业固废，其引发的土壤及地下水污染

等环境问题日益严峻[7]。因此，铝工业与建筑业始

终致力于开发赤泥资源化利用的有效途径。其中，

拜耳法赤泥的热活化处理技术已成为将该固废转化

为 SS-AABs(超硫酸盐胶凝材料)优质前驱体的关键

方法。热活化能显著提升赤泥反应活性，使其成为

碱激发工艺的高效前驱体[8]。 
由于未经热活化的赤泥作为 SS-AABs 前驱体

存在显著局限性——其晶体结构难以参与形成胶凝

体系的碱激发反应[9]。为使拜耳法赤泥克服原始状

态下的低反应活性缺陷，其在 SS-AABs 中的应用必

须经过热活化处理。赤泥热活化工艺需将材料加热

至特定温度，以诱发其矿物相的转变。原始赤泥中

含有的三水铝石、针铁矿和赤铁矿等晶相[10]。在碱

激发体系中反应活性较低。而通过热活化处理，这

些晶相可转化为更具活性的无定形铝硅酸盐。该转

变过程至关重要，因其能决定关键水化产物水化铝

硅酸钙凝胶(C-A-S-H)与钙矾石(AFt)的形成[11]。此

活化手段通过热分解低活性晶相，使拜耳法赤泥前 
 
收稿日期：2025–06–16。    修订日期：2025–07–14。 
基金项目：国家自然科学基金(52472035)；陕西重点研发计划(2024GX- 

YBXM-373)。 
第一作者：刘文欢(1981—)，男，博士，副教授。 
通信作者：李  辉(1971—)，女，博士，教授。 

 
Received date: 2025–06–16.    Revised date: 2025–07–14. 
First author: LIU Wenhuan (1981–), male, Ph.D., Associate Professor. 
E-mail: lw2204485@163.com 
Correspondent author: LI Hui (1971–), female, Ph.D., Professor. 
E-mail: sunshine_lihui@126.com    



· 1594 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(5): 1593–1610 2026 年 

驱体(BRMP)材料更适用于超硫酸盐碱激发体系的

前驱体[12]。相比之下，热活化赤泥的活性显著提升，

与碱激发剂产生更强烈的解离和重新聚合反应，形

成更稳固的水化产物[13]。研究表明，在 500~800 ℃
的最佳活化温度区间内，赤泥在 SS-AABs 中的性能

可得到显著提升[14]。 
热活化的方法可精准调控赤泥前驱体的活性。

从而优化铝硅酸钙盐类凝胶与钙矾石的形成效率，

确保 SS-AABs 的力学性能和长期性[15]。尤其是，钙

矾石的形成对 SS-AABs 的强度和耐久性具有决定

性作用。然而，活性铝的存在直接决定了 SS-AABs
中钙矾石的形成[16]。现有研究充分证实了热活化赤

泥在 SS-AABs 中应用的可行性，研究表明经热处理

后的赤泥能够有效应用于 SS-AABs 体系[17]。核心挑

战在于 SS-AABs 体系中，热活化赤泥的活性检测方

法。针对硅铝质固废的测试方法主要可分为化学溶

出法[18]、力学性能间接评估法(即火山灰活性指数

法)[19]和微观结构表征法[X 射线衍射(XRD)、傅里叶

变换红外光谱(FTIR)分析等][20–21] 3 类方法。化学滴

定法可用来评估样品与氢氧化钙等碱性物质反应的

能力，这与 Si、Al 的火山灰活性相关[22]。X 射线衍

射-红外光谱(XRD-IR)可以通过分析化学键和分子

结构，进一步确定硅铝酸盐的种类和结构特征[23]。

然而，XRD-IR 对于非晶态物质的检测灵敏度较低，

难以准确量化非晶态硅铝活性组分。活性指数法可

间接测量 Si 和 Al 的活性，但测试结果可能会受到

实验条件的限制。活性指数法可提供关于硅和铝在

水泥基材料中性能影响的直接信息[19]。但是，此方

法的结果受到水泥类型和混合比例等等多种因素的

影响。与上述两者相比，活性指数法在实际工程中

的应用更为广泛。然而，针对 SS-AABs 中硅、铝质前

驱体的综合活性的检测方法的合理性尚缺乏探讨。 
基于此，本工作将通过比较以上 3 类活性测试

方法，系统考察活化温度在 400~900 ℃温度区间，

赤泥作为前驱体的活性变化情况[24]。 通过比较分

析，提出适用于 SS-AABs 制备的热活化赤泥硅铝活

性评价方法的新见解。 

1  实验 
1.1  原料 

本工作所用的原材料的化学成分如表 1 所示，

原始拜耳法赤泥(BRM)来自贵州西南水泥有限公

司，主要包括 SiO2、Al2O3和 CaO，3 类元素占样品

总质量的 69.88%；P·I 硅酸盐水泥(PC)的主要化学

组成包括 SiO2、Al2O3 和 CaO，3 类元素占样品总质

量的 90.58%；电石渣(CS)的主要化学组成为 CaO，

占样品总质量的 91.12%；脱硫石膏(DG)的主要化学

组成为 SO3和 CaO，占样品总质量的 94.82%。原材

料的矿物组成如图 1a 所示，赤泥的主要矿物组成有

绿 泥 石 [(Fe,Al,Mg)6(Si,Al)4O10(OH)3] 、 加 藤 石 
[Ca3Al2(SiO4)(OH)8]、硬水铝石(AlOOH)、钙霞石

[Na6Ca2(AlSiO4)6(CO3 ， SO4)(OH)2] 、 三 羟 铝 石 
[Al(OH)3]、方解石[CaCO3]、石英[SiO2]和赤铁矿

[Fe2O3]；水泥的主要矿物组成有硅酸三钙(C3S)、铝

酸三钙(C3A)、铁铝酸四钙(C4AF)、硅酸二钙(C2S)；
电石渣的主要矿物组成包括方解石和氢氧钙石

[Ca(OH)2]；脱硫石膏的主要矿物组成为半水石膏

[CaSO4⸱0.5H2O]。 
由图1b可见，赤泥的粒径分布在0.01~31.00 μm，

其中位径 D50=8.97 μm；水泥的粒径分布在 1~100 μm
之间，其中位粒径 D50=22.50 μm；电石渣的粒径分布

在 0.3~1000.0 μm 之间，其中位粒径 D50=17.81 μm；

脱硫石膏的粒径分布在 0.3~1000.0 μm 之间，其中位

粒径为 D50=10.42 μm。 
1.2  试验方法 
1.2.1  BRM 的预处理与热活化方法    原始拜耳

法赤泥被放入烘箱中在 105 ℃烘干，随后放入振动

磨粉磨。将粉磨后的拜耳法赤泥喷入适量的水制成

直径为 3 cm 左右的圆球。 将拜耳法赤泥球放入烘

箱中在 105 ℃烘干，之后放入马弗炉中进行煅烧热

活化，煅烧温度分别设为 300、400、500、600、700、
800 ℃，升温速率为 10 ℃/min，然后在每个煅烧 

 
表 1  拜耳法赤泥化学组成 

Table 1  Chemical composition of the BRM                               w/% 
Composition SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O SO3 P2O5 TiO2 Others 

BRM 18.62 25.09 6.36 0.91 26.17 4.76 2.92 2.10 0.27 3.63 9.17 

PC 20.35 5.57 3.71 0.87 64.66 0.36 1.13 2.30 0.07  0.98 

DG 2.26 0.50 0.42 0.12 42.80 0.42 0.13 52.02 1.02 0.08 0.23 

CS 2.78 2.08 0.31 0.11 91.12 0.02 0.02 1.16 0.01 0.09 2.30 

w is mass fraction. BRM is Bayer red mud. PC is Portland cement. DG is desulfurization gypsum. GS is carbide slag. 
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图 1  原料基础特性分析 
Fig. 1  Basic properties of raw materials 

 
图 2  热活化拜耳法赤泥预处理工艺 

Fig. 2  Pretreatment process of Bayer red mud precursor (BRMP) 
 

温度下持续煅烧 2 h。煅烧完成后取出，采用鼓风

机风冷快速冷却，用振动磨磨 15 s，过筛(粒度小

于 0.075 mm)后得到热活化拜耳法赤泥(BRMP)待
用，实验流程如图 2 所示。 
1.2.2  微观结构表征    采用富瑞博国际有限公

司 PANalytical-AxioS 仪器对样品进行化学元素成

分的测试，其参数为：铑靶(Rh)、60 kV(Max)、
150 mA (Max)、元素范围(4Be-92U)、最大扫描速率

[300 (°)/min]。利用德国卡尔蔡司公司生产的

SUPRA 55 型扫描电子显微镜(SEM)及能谱仪(EDS)
对其显微结构、晶粒形状、晶粒大小、断口形貌和

表面成分等进行观测对赤泥的微观形貌进行分析。

利用德国耐驰仪器有限公司STA 449 F3同步热分析

仪对拜耳法赤泥原料和不同温度下煅烧后的热活化

赤泥进行热分析。测试条件为：氧化铝坩埚，空气

气氛，测试温度范围为 50~1000 ℃，升温速率为

10 ℃/min。采用德国 Bruker D8 Advance 型全自动

射线衍射仪对原材料的矿物组成进行分析；具体扫

描角度范围为 5°~90°，扫描速率为 10 (°)/min。采用

美国 Thermo Scientific Nicolet iS20 傅里叶变换红外

光谱仪对不同温度煅烧的拜耳法赤泥的化学键变化

进行分析。 
1.2.3  BRMP 活性指数测定方法    为确定拜耳法

赤泥的活性指数及最佳热活化温度，对不同热活化

温度下的 BRMP 进行活性指数测定，实验配比如表

2 所示。将配好的各原料充分混合均匀，在砂浆搅

拌机中加入标准砂，并进行同样操作进行混合，混

合均匀的浆体倒入 40 mm×40 mm×160 mm 模具中

成型并振实。将成型的试块放入标准恒温恒湿养护

箱中，其温度为(20±2) ℃，空气湿度为 96%，养护
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24 h。养护完成后脱模，再将试块继续放在养护箱

中养护 3、7 d 和 28 d。按照 GB/T 17671—2021《水

泥胶砂强度检验方法(ISO 法)》分别对 3 个龄期的抗

压强度进行测量，不同龄期每种配比制备 6 个试块，

去除异常数据，取平均值作为试验所得抗压强度。

活性指数为含热活化 BRMP 的水泥砂浆试件 28 d
抗压强度与纯水泥胶砂试件 28 d 抗压强度的比值。

依据 GB/T 1596—2005《用于水泥和混凝土中的粉

煤灰》对 BRMP 的活性指数进行测定。 
 

表 2  砂浆试验配比设计 
Table 2  Mortar test ratio design 

Samples 
Mass/g 

BRM Cement Sand Water 

PC 0 450 1350 225 

T-100 

135 315 

  

T-300   

T-400   

T-500   

T-600   

T-700   

T-800   

In the table, T-300 represents the test sample of BRM after thermal 
activation at 300 ℃, T-500 represents the test sample of BRM after 
thermal activation at 500 ℃, and so on. 

 
为了进一步探究不同活化温度对拜耳法赤泥活

性指数的影响，选取了纯水泥、未煅烧赤泥、在 400~ 
800 ℃煅烧的BRMP按照表3的配比制备净浆试样。

为分析各水化龄期水化产物的物相组成，将养护 7 d
和 28 d 的净浆试块，破碎成直径小于 5 mm 小块，

并取内部核心位置放入聚乙烯瓶中，加入无水乙醇

后终止水化过程。将终止水化后的试块取出并置于

真空干燥箱内干燥 24 h。将干燥后的试块用玛瑙研

钵人工磨细至颗粒小于 200 µm，对其进行 XRD、

SEM、FTIR 等微观分析。 
 

表 3  净浆实验配比 
Table 3  Mix proportion of paste sample 

Samples 
Mass/g 

Water-binder ratio 
BRM Cement Water 

PC 0 600 180 0.3 

T-100 

180 420 T-400 

T-800 

 
1.2.4  BRMP 中活性硅和铝浸出的检测方法    1)电

感耦合等离子体(ICP)测离子浓度法。本工作采用美

国 Agilent 5110(OES)对硅、铝离子浓度进行检测。

浸出试验的固液比设定为 1 : 100(g/mL)，保证最大

程度减少浸出过程中的沉淀物，确保浸出液中各种

浸出元素浓度的测定精度。取一定量的不同温度下

热活化 BRMP 试样(1.000 0 g，精确到 0.000 1 g)，
置于装有 100 mL、固定浓度 0.1 mol/L 的 NaOH 碱

性溶液的玻璃瓶中，充分搅拌后密封置于 20 ℃的养

护箱中静置 7 d。过滤后滤液密封保存于玻璃瓶中，

采用电感耦合等离子体发射光谱仪测定 Si4+和 Al3+

溶出量。该方法通常采用溶出量与溶出率来表征活

性的大小。 
2) 化学滴定测离子浸出率法。采用氟硅酸钾容

量法测定活性 Si 的浸出量。该方法的原理是在强酸

性环境下，过量的 F–和 K+会与 H2SiO3发生反应先

生成氟硅酸离子，再与 K+反应生成氟硅酸钾沉淀。

这种沉淀可以通过烧热水进行水解而得到等量的

HF，因此可以用 NaOH 标准溶液与生成的 HF 进行

中和反应，推算出溶液中活性 SiO2的含量。 
采用乙二胺四甲酸(EDTA) 络合滴定法测定活

性 Al 的浸出量。该方法的试验原理是 Al3+可与 
EDTA形成络合物。在溶液中预先加入过量的EDTA
标准溶液，调节溶液的 pH 值为 4，为加快 Al3+与

EDTA 络合反应的速度需将溶液加热煮沸，使之完

全络合。然后选用适当的金属指示剂，用金属离子

的标准溶液反滴定溶液中剩余的 EDTA。根据实际

与Al3+络合的EDTA的量来计算试样中Al2O3含量。

本实验以二甲酚橙为指示剂，采用锌盐标准溶液反

滴定的方法来求得样品中 Al2O3的含量。 
采用氟硅酸钾容量法[25]和EDTA滴定法来检测

所制备拜耳法赤泥的活性硅铝溶出率，其检测过程

如下： 
①待测溶液制备。准确称取 1 g 热活化 BRMP

样品，放入 250 mL 的锥形瓶中，同时加入 200 mL 
2.5 mol/L 的 NaOH 溶液，将锥形瓶放在磁力搅拌器

上，采用冷凝回流方法加热并煮沸溶液 20 min。
待溶液煮沸完毕，将其取下并静置待其冷却，用滤

纸过滤，定容到 250 mL 容量瓶中，滤液作为待测

试的 SiO2和 Al2O3溶液。 
②活性硅溶出率检测。在测定活性硅的溶出率

时，其操作步骤如下：首先用移液管吸取 50 mL 制

备完成的待测溶液，为防止后续生成的氢氟酸腐蚀

玻璃烧杯，需要把该溶液置入 300 mL 的塑料杯中。

将10 mL的硝酸加到烧杯中，静置待其冷却。将 10 mL 
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150 g/L 的氟化钾溶液加入该溶液中，搅拌均匀后

将固体氯化钾加入烧杯中，并用玻璃棒将该溶液搅

拌至氯化钾不再溶解为止，溶液达到饱和，将溶液

静置 15 min。之后将溶液抽滤，待抽滤完成，杯壁

上的剩余沉淀用 50 g/L 的氧化钾溶液洗涤 2 次，每

次大约 10 mL。将滤纸置于原塑料杯内，沿杯壁添

加 10 mL 50 g/L 的氧化钾–乙醇溶液，然后滴入 3
滴甲基红指示剂，沿玻璃棒将 NaOH 标准溶液加入

杯内，用玻璃棒搅拌滤纸并擦拭杯壁，直到溶液变

成黄色，保持 1 min 不变色。煮沸去离子水，将 5
滴酚酞指示剂加到水里，然后滴入 NaOH 溶液，使

得沸水呈微红色。向烧杯中加入 200 mL 的沸水，

用 NaOH 标准溶液滴定，直至溶液变成淡红色，并

在 30 s 内溶液不褪色。 
③活性铝溶出率检测。采用液管准确吸取待测

溶液 25 mL，加入 250 mL 的烧杯中。将 25 mL EDTA
标准溶液用滴定管加到烧杯中,并加去离子水稀释

到 100 mL。将溶液加热到 70~80 ℃,加入 25 mL 
pH=4.0 的 HAc–NaAc 缓冲溶液。将该溶液煮沸，保

持 1 min，取下烧杯并加入 5 滴二甲酚橙指示剂，用

标准硫酸锌溶液滴定，直到颜色变红并保持溶液半

分钟内不变色。具体实验步骤如图 3 所示。 

 
(a) Preparation of alkali leaching solution to be tested; (b1, b2) Determination of active SiO2; (c1, c2) Determination of active Al2O3. 

图 3  滴定法实验流程图 
Fig. 3  Experimental flow chart of titration method 

 

1.2.5  活化 BRMP 制备超硫酸盐胶凝材料的配

比    在胶凝材料的制备领域，合理利用各类固废

资源并精准确定其配合比至关重要。特别是热活化

改性后的拜耳法赤泥与石膏、电石渣协同制备胶凝

材料，具有显著的研究价值。为了获得最佳的配合

比，需要深入分析各类固废中的元素含量，因为不

同的元素含量不仅决定了固废本身的特性，还将在

固废之间的协同反应中起到关键作用。例如，拜耳

法赤泥中硅、铝、铁等元素的含量会直接影响其在

热活化改性后的活性表现；石膏中的钙和硫元素含

量则对胶凝材料的凝结时间和强度发展起着重要作

用；电石渣中的钙元素含量，也会在与其他固废协

同反应时，改变胶凝材料的微观结构及宏观性能。

依据课题组前期的研究结果[3]，结合各类固废中的

元素含量，最终确定了本工作热活化改性后拜耳法

赤泥与石膏、电石渣协同制备胶凝材料的配合比，

具体配比如表 4 所示。 
1.2.6  超硫酸盐胶凝材料的力学强度测定方法    试
验中，设置净浆水灰比，将配好的各原料充分混合

均匀，在净浆搅拌桶中加入测量好的水再加入样品

进行混合，混合均匀的浆体倒入 40 mm×40 mm× 
40 mm 六联模具中并在振实机上成型。成型后的试

块随即被放入标准恒温恒湿养护箱中进行养护，养

护箱内温度恒定为 21 ℃，空气湿度保持在 96%，

养护时长为 24 h。随后将试块脱模，脱模后的试块

继续放回养护箱中，分别养护至 3、7 d 和 28 d。依 
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表 4  胶凝材料试样配合比 
Table 4  Mix proportion of cementitious material specimens 

Sample BRM m(DG)/g m(CS)/g Water-binder ratio Mass ratio of Ca/Si Mass ratio of Al/Si Mass ratio of Al/S 

B-100 58(100 ℃) 25 17 0.6 1.93 0.61 0.77 

B-700 58(700 ℃)       

B-800 58(800 ℃)       

B-900 58(900 ℃)       

B-1000 58(1000 ℃)       

 
据 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方法(ISO
法)》，对这 3 个不同龄期的试块进行抗压强度测量。

针对每个龄期，每种配比均制备 6 个试块，在测量

过程中，仔细甄别并去除异常数据，最后取剩余数

据的平均值，作为该配比在相应龄期试验所得的抗

压强度值。 

2  结果与讨论 
2.1  XRD-IR 联合表征法 
2.1.1  热活化BRMP的物相分析    不同温度热活

化的 BRMP 的 XRD 谱如图 4 所示。随着热活化温

度在 100~800 ℃范围内逐步升高，BRMP 的矿物相

也发生了相应的变化。绿泥石、三水铝石、加藤石、

方解石和硬水铝石的衍射峰逐渐减小直至完全分

解，钙霞石的衍射峰也逐渐减小，石英的衍射峰几

乎没有改变，赤铁矿的衍射峰逐渐增大。表 5 为

BRMP 中各个矿物相的出现及分解温度。同时可以

看出热活化后，BRMP 的矿物相改变主要分布在 3

个温度点：400 ℃热活化的 BRMP 中，主要是加藤

石和三水铝石的完全分解。500 ℃热活化的 BRMP
中，主要是绿泥石和硬水铝石的分解。800 ℃热活

化的BRMP中，主要是水钙铝榴石和钙霞石的分解。 

 

图 4  不同热活化温度下 BRMP 的 XRD 谱 
Fig. 4  XRD patterns of BRMP at different thermal activation 

temperatures   
 

表 5  热活化 BRMP 的矿物相出现及分解温度 
Table 5  Mineral phase appearance and decomposition temperature of thermally activated BRMP 

NO. Mineral phase Molecular formula Appearance temperature/℃ Decomposition temperature/℃ 

1 Cancrinite Na6Ca2(AlSiO4)6(CO3, SO4)(OH)2  800 

2 Chlorite (Fe,Al,Mg)6(Si,Al)4O10(OH)3  500 

3 Katoite Ca3Al2(SiO4)(OH)8  400 

4 Gibbsite Al(OH)3  400 

5 Quartz SiO2   

6 Calcite CaCO3   

7 Diaspore AlOOH  500 

8 Hematite Fe2O3   

9 Hibschite Ca3Al2(SiO4)2(OH)4 400 700 

10 Nepheline NaAlSiO4 800  
 

在 400 ℃热活化的 BRMP 中，加藤石的衍射峰完

全消失不见，这是由于加藤石在热活化作用下脱去

了其表面的部分羟基，进而形成了水钙铝榴石[26]。

同时，三水铝石的衍射峰也随着活化温度的升高降

低，在 400 ℃热活化的赤泥中，它的衍射峰消失，

代表着三水铝石脱去—OH 生成了硬水铝石[27]。而

硬水铝石在 400 ℃热活化的BRMP中其衍射峰略有

升高，但随着热活化温度进一步升高，直至 500 ℃
热活化的 BRMP 中，其衍射峰消失，却没有出现

Al2O3对应的衍射峰，故硬水铝石分解可能是生成了
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活性更高无定形态的氧化铝[28]。在热活化的作用

下，绿泥石开始失去其原有的结晶结构，在 500 ℃
热活化的 BRMP 中，其衍射峰完全消失，分析其分

解出活性 Al2O3、SiO2[29]。相比之下，石英显示出

更为稳定的化学性质，随着活化温度的升高，直至

800 ℃热活化的 BRMP 中的衍射峰也几乎没有变

化。赤铁矿的衍射峰有所增强，可能是由于高温条

件下氧化反应的发生，使得 BRMP 中的含铁矿物逐

渐转变成更稳定的赤铁矿[30]。随着热活化温度的升

高，方解石的衍射峰逐渐下降[31]。在 800 ℃热活化

的 BRMP 中，其衍射峰几乎消失，表明方解石的分

解速率加快，直至完全分解。在 800 ℃热活化的

BRMP 中，水钙铝榴石的衍射峰也消失不见，表明

其彻底分解，释放出活性的 Al2O3、SiO2[32]。钙霞

石的衍射峰在升温过程中持续减弱，在 800 ℃热活

化的 BRMP 中其衍射峰几乎消失。表明在这一温度

下，钙霞石分解，脱去结合水和碳酸根，生成霞石

(NaAlSiO4)[33]。霞石在碱溶液中溶解会释放出活性

的 Si4+、Al3+，其中 Al3+ 的浸出量较多，为 BRMP
的活性提供主要来源[34]。以上结果表明，热活化后

的 BRMP 中硬水铝石、绿泥石会在 500 ℃时分解，

800 ℃热活化的 BRMP 其大部分矿物相消失，非结

晶相明显增加，尤其水钙铝榴石和钙霞石会在此温

度下分解，这 2 种矿物的分解给 BRMP 提供主要的

活性 Al2O3 和 SiO2，从而提高了赤泥的活性。 
2.1.2  热活化 BRMP 的矿物化学键结构    FTIR
的方法可以分析材料中 Si—O—Si(Al)的分子键的

变化情况，因此本工作采用 FTIR 检测了不同温度

活化后 BRMP 的化学结构变化，以便更好地分析不

同温度活化后 BRMP 的活性。图 5 是不同温度热活 

 
图 5  不同热活化温度下 BRMP 的 FTIR 光谱 

Fig. 5  FTIR spectra of BRMP with different thermal activation 
temperatures   

化处理 BRMP 的 FTIR 谱。由图 5 可见，经不同温

度活化后的 BRMP，其 3655、1635、1385、1000、
755、685 cm–1 和 550 cm–1 波数处的特征峰都发生了

不同程度的变化，其中 400、500 ℃和 800 ℃热活化

的赤泥，这些特征峰的变化最为明显。 
图 5中位于 3655 cm–1 和 1635 cm–1处的特征峰

源于矿物中化学结合水的 O—H 的伸缩振动[35]，主

要是由赤泥中加藤石、三水铝石、硬水铝石、绿泥

石、水钙铝榴石、钙霞石的化学结合水的 O—H 的

伸缩振动所引起。随着热活化温度的升高，此处的

特征峰逐渐减小偏移并在 800 ℃热活化的BRMP的

IR 曲线中消失。与 100 ℃烘干后的赤泥相比，400 ℃
热活化的 BRMP 在 3655 cm–1 处的特征峰偏移至

3625 cm–1，而 1635 cm–1 处峰强逐渐减弱。结合 XRD
分析可知，一方面主要是因为加藤石在热活化的过

程中生成结合水量更低的水钙铝榴石，另一方面主

要是因为三水铝石脱水生成硬水铝石，这 2 种矿物

的分解造成的结合水的 O—H 的变化。500 ℃热活

化的 BRMP 在 3625 cm–1 处的特征峰和 1635 cm–1

处峰强有所减弱。结合 XRD 分析可知，一方面主

要是硬水铝石分解生成无定形 Al2O3，另一方面主

要是绿泥石的脱水分解，这 2 种矿物的分解造成的

结合水的—OH 的变化。800 ℃热活化的拜耳法赤泥

的 IR 曲线中在 3625 cm–1 和 1635 cm–1 波数处的峰

消失，这种现象的出现主要是水钙铝榴石及钙霞石

完全脱水分解造成的。 
1500 cm–1 处的特征峰代表的是碳酸盐中

O—C—O 键的伸缩振动[36]。特征峰随着热活化温度

的上升逐渐减小，在 800 ℃热活化 BRMP 的 IR 曲

线中消失。结合 XRD 分析可知，此特征峰的消失

表明了 800 ℃热活化的赤泥中方解石中的

O—C—O 键完全断裂。 
1385 cm–1处的特征峰是 Al—OH 的伸缩振动[37]，

此特征峰随着热活化温度的上升逐渐减小。500 ℃
热活化的 BRMP 此特征峰消失。这表明 500 ℃的活

化 BRMP 能使硬水铝石中的 Al—OH 的键完全发生

断裂，并释放出活性 Al3+。 
550、685 cm–1 和 1000 cm–1 处的特征峰对应的

分别是绿泥石、水钙铝榴石和钙霞石 Si—O—Al 键
的伸缩振动[38]。特征峰随着热活化温度的上升逐渐

减小并消失。500 ℃热活化的拜耳法赤泥 IR 曲线中

550 cm–1 处的特征峰消失，主要是因为绿泥石的分

解[39]，与 XRD 中绿泥石相的消失的结果相一致。

685 cm–1 处的特征峰消失代表的是水钙铝榴石中
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Si—O—Al 键的断裂，表明了水钙铝榴石彻底分解。

800 ℃热活化的 BRMP 的 IR 曲线中 1000 cm–1 处特

征峰减小并且向右偏移至 985 cm–1，代表的是钙霞

石中 Si—O—Al 键的部分断裂。这个结果说明了

800 ℃热活化的 BRMP 中钙霞石部分分解。结合

XRD 分析可知，钙霞石的部分分解产生了聚合度更

低的矿物霞石。 
755 cm–1 处的特征峰代表的是 Si—O—Si 键的

伸缩振动[40]。800 ℃热活化的赤泥 IR 曲线中此特征

峰彻底消失，表明了水钙铝榴石中的 Si—O—Si 完
全断裂分解。结合 XRD 分析结果可知，水钙铝榴

石分解后并无新的晶体相产生，因此此处 Si—O—Si
断裂释放出的硅完全转换成了活性硅。 

以上情况表明，BRMP 经热活化后在 500~ 
4000 cm–1 波数范围内峰的位置及其特征峰的高度

均随热活化温度变化而出现不同程度的变化。O—H
的特征峰逐渐减小并且向右偏移，主要是因为

BRMP 中加藤石、三水铝石、硬水铝石、绿泥石、

水钙铝榴石、钙霞石的化学结合水的脱除引起的；

其中硬水铝石的 Al—OH 键在 500 ℃活化的 BRMP
中断裂，释放出活性的 Al2O3。绿泥石的 Si—O—Al 
键也在 500 ℃活化的 BRMP 中断裂，释放出活性的

Al2O3。水钙铝榴石和钙霞石中的 Si—O—Al 键在

800 ℃活化的 BRMP 中断裂，释放出活性的 Al2O3

和 SiO2。同时 800 ℃活化的 BRMP 中水钙铝榴石的

Si—O—Si 键发生断裂，释放出更多的活性 SiO2。

总的来看，800 ℃活化的 BRMP，其硅铝矿物的

Si—O—Al 键和 Si—O—Si 键完全断裂，从而释放

出更多的活性 Al2O3和 SiO2。XRD 和 IR 联合分析

的方法科学的分析出了BRMP中矿物相及其矿物中

键能变化，从未定量的角度判定了热活化 BRMP 的

活性状况。 
2.2  火山灰活性表征方法 
2.2.1  活性指数    图 6 为不同温度活化的 BRMP
的火山灰活性指数。从图 6 中可见，不同温度下

BRMP 的火山灰活性指数呈现先增长后下降的趋

势，T-400 的活性指数最高，28 d 活性指数能达到

79%。此时活化赤泥的活性指数比未热活化的原始

拜耳法赤泥提高了 9%，说明热活化后的 BRMP 的

活性有了提高。XRD 结果显示，热活化后的 BRMP
中加藤石和三水铝石分解生成了有活性的 SiO2 和

Al2O3。同时，红外光谱结果显示，热活化后 BRMP
中 Si—O键和Al—O键发生断裂，结构聚合度变低，

使得 BRMP 的反应活性提高[41]。但是当热活化温度

达到 800 ℃时，BRMP 的活性指数却呈现出急剧降

低，其 28 d 火山灰活性比 T-400 的样品的 28 d 火山

灰活性降低了 24%。这是由于当热活化温度为

800 ℃时，BRMP 中活性 Al2O3 较多，在硅酸盐水

泥体系中，当有其他的活性 Al 存在时，会与水化形

成的氢氧钙石形成 C-A-H 或者置换水化硅酸钙

(C-S-H)凝胶中的 Si，形成 C(N)-A-S-H。由于水泥

中的 SO3 一般为 3%~5%(质量分数)[42]，当硫含量较

少时，导致生成的钙矾石较少，大部分生成

C-A-H[40]。而 C-A-H 以六方片状的形态存在且不稳

定，容易转化成其他形态，使得水泥-BRMP 试样容

易胶凝化，这种转变使得试样会存在较大的空隙，

从而导致其水泥-BRMP 试样强度较低，影响了

800 ℃热活化后 BRMP 的活性[43]。研究结果表明，

Al3+的存在并不一定对活性指数起到正面作用。故

活性指数法对于评价火山灰活性是合理的，对于热

活化拜耳法赤泥的这种人工的前驱体的活性评价是

不全面的。 

 
图 6  不同热活化温度下 BRMP 的活性指数 

Fig. 6  BRMP activity index at different thermal activation 
temperatures 

 

2.2.2  水泥-BRMP 体系水化产物微观分析    为
了进一步探究不同热活化温度对BRMP活性指数的

影响，选取基准水泥和分别按照 2.1.1 中的在 100、
400 ℃和 800 ℃热活化的 3 类 BRMP，按照表 3 所

示的水泥–赤泥胶凝材料的净浆配合比制备净浆试

块，养护至指定龄期并留样，通过 XRD、IR、SEM
等方法分析不同龄期的净浆水化产物，从而辅助分

析赤泥的活性指数，进一步表征赤泥的活性，以说

明热活化赤泥的活性状态。 
1) 水泥净浆试样的水化产物。 
如图 7 所示，水泥-BRMP 净浆的水化产物主要

衍射峰为氢氧钙石[Ca(OH)2]、C2S、C3S、AFt、单
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硫型水化硫铝酸钙 (AFm)、C-S-H、水化铝酸钙

(C-A-H)、原赤泥中的一水铝石和少量方解石

(CaCO3)。其中方解石主要是因为养护过程中发生了

碳化所致[44]。氢氧钙石是水泥水化早期结晶相，它

是 C3S 和 C2S 参与水反应的副产物。随着 BRMP 的

热活化温度的提高，7 d 和 28 d 氢氧钙石衍射峰都

呈现出逐渐下降并逐渐消失的趋势。这证明 BRMP
的热活化温度的升高可有效释放活性物质 Al2O3、

SiO2，从而发生了二次火山灰效应，消耗了氢氧钙

石[45]。值得注意的是，800 ℃热活化的 BRMP 释放

的活性 Al2O3、SiO2 最多，几乎完全消耗了水泥

-BRMP 整个体系产生的氢氧钙石，生成了 C-A-H

或者水化硅铝酸钙凝胶(C-A-S-H)[46]。 
从图 7 可见，T-100、T-400 试样的水化产物中

依然有一水铝石的衍射峰，在水泥提供的碱性环境

中依然没有参与二次水化反应。而 T-800 试样，水

化产物中一水铝石的尖锐峰完全消失，出现了类似

于纯基准水泥的钙矾石的衍射峰。这表明 800 ℃热

活化能使 BRMP 中的一水铝石分解，其释放的活性

氧化铝可以与水泥中的石膏反应生成钙矾石。同时

可以看到水泥水化后有部分C-A-H生成，其中T-800
试样中 C-A-H 生成量较 400 ℃温度下活化的赤泥

大，导致其试样活性比 400 ℃温度下活化的赤泥制

备的试样低，这与赤泥的活性指数结果一致。 

 
图 7  净浆试样水化产物的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD pattern of hydration products of paste samples 
 

2) 净浆试样水化产物的化学键结构。 
图 8 表征了净浆试样的 7 d 和 28 d 龄期的红外

光谱。3645 cm–1 波数附近的伸缩振动是氢氧钙石

[Ca(OH)2]中 O—H 基团引起的[47]。随试样中的赤泥

活化温度的升高，氢氧钙石的特征峰逐渐减弱。这

表明随着活化温度的上升，试样中 BRMP 组分中活

性的活性 SiO2 和 Al2O3 逐渐增多，从而不断与

Ca(OH)2 反应，导致了试样中水泥组分中氢氧钙石

特征峰的逐渐降低。由于水泥中的石膏含量有限，

活化BRMP中的活性 SiO2和Al2O3只可能与氢氧钙

石发生水化反应，生成C-A-H或者C-A-S-H。在 870、
1400 cm–1 处的吸收带表示与水化产物碳化有关的

O—C—O 不对称拉伸振动 [48]，属于[CO3]2–的中

C—O 键的非对称伸缩振动谱带，说明在养护过程

中试样发生了碳化[49]。1650 cm–1 处显示出尖锐的吸

收带源于 H—O—H 的弯曲振动，是水化产物中结

合水的特征峰。这表明试样中的 BRMP 参与了水泥

的二次水化反应，导致水化产物的量增加[50]。 
427 cm–1 代表了水化铝酸钙中 Al—O 键[51]。随

着试样中的 BRMP 的活化温度的逐渐增加，水化铝

酸钙的特征峰逐渐尖锐。这表明，试样中不同活化

温度 BRMP 的添加有效促进了水化铝酸钙的生长。

水化铝酸钙呈现出层状的形态特征且极其不稳定，

容易对胶凝材料的力学性能造成负面的影响。 
980 cm–1 附近的特征峰代表的是 C-A-S-H 中

Si—O—Al 键的特征峰[52]。随着试样中 BRMP 的活

化温度的升高，特征峰从 980 cm–1 偏移到 960 cm–1，

表明试样中 BRMP 中溶出的 Al 取代了 Si—O—Si
中的 Si，使得 C-S-H 凝胶的聚合度降低，转变成聚

合度更低的 C-A-S-H 凝胶。凝胶聚合度的降低导致

其动态性模量的降低，从而对其力学性能产生负面

的影响。综上所述，活化后 BRMP 的添加导致了不

利于活性指数增长的因素出现，致使掺加 800 ℃活

化后的BRMP的试样的活性指数呈现出低谷的反常



· 1602 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2026, 54(5): 1593–1610 2026 年 

特征，从而阻碍了活性指数法对于活化后 BRMP 活 性的判断。 

 
图 8  净浆试样水化产物的 FTIR 光谱 

Fig. 8  FTIR spectra of hydration products of paste samples 
 

在 1120 cm–1 的特征峰代表的是钙矾石中的

S—O 键，3425 cm–1 的特征峰是钙矾石或者 C-S-H
中的结合水的 H—O 键。随着试样中 BRMP 的活化

温度的升高，T-800 的试样中以上 2 个水化产物的

特征峰向右偏移至 1105 cm–1 和 3415 cm–1，说明试

样中生成了聚合度更低的水化产物。这是由于随着

试样中 BRMP 活化温度的升高，水泥-BRMP 试样

的 AFt 转变成了 AFm，过多的 AFm 会导致试样孔

隙度增加，影响其密实性[53]，或者是 C-S-H 转变成

了聚合度更低的 C-A-S-H 凝胶，从而导致 T-800 试

样的活性指数较低。 
3) 净浆试样水化产物的微观形貌。 
图 9是净浆试样水化 28 d后放大 10 000倍的微

观分析图。由图 9a 可见，水泥水化产物中类蜂窝状、

絮凝状的 C-S-H 较多，且分布有大量的六方片状的

氢氧钙石。相比于水泥试样，含有 BRMP 的净浆试

样的水化产物明显减少。尤其片状的氢氧钙石的分

布明显减小。孔隙结构变化明显，孔的数量增加，

孔径增大。相比于 T-100 和 T-800 的试样，活性指

数较高的 T-400 试样水化产物分布较多，整体孔结

构分布更加致密。该结果与 BRMP 的活性指数分布

规律一致。 
由图 9b 可见，T-100 的试样虽然生成了一些水

化产物，但它们的结构并不够致密，表现出较大的

孔隙率，这样的结构特点会影响到材料的强度和稳

定性。由图 9c 可见，相比于 T-100 试样，T-400 试

样的水化产物的分布情况有着显著的不同。T-400
的试样，其水化产物主要是钙矾石和纤维状的

C-S-H 凝胶，形成了空间网状互锁结构，使得试样

孔隙率较小，结构更加致密，有助于提高材料的密

实性和强度。T-400 的试样中，由于经过热活化后

BRMP 中会释放出活性 Al2O3、SiO2[54]，可以使试

样的活性指数增大，故 T-400 试样的活性指数大于

T-100 试样的活性指数。 
图 9d 为 T-800 的试样的微观结构特征。相比于

图 9c，图 9d 几乎看不到钙矾石的形成，氢氧钙石

大量消失。这是因为热活化过程释放了大量的活性

Al2O3、SiO2 消耗了大量的氢氧钙石，生成了 C-S-H
凝胶、C-A-S-H 凝胶、AFt、AFm 等水化产物[55]。 

但是由于 800 ℃活化后的 BRMP，Al 溶出量较

多，在 T-800 的试样中，多余的 Al 会与水泥中的石

膏反应，C-S-H 凝胶转化成 C-A-S-H，同时 AFt 还
会转变成 AFm，聚合度降低，产物结构稳定变差，

导致微观结构疏松，孔隙较多，极大阻碍了对于热

活化赤泥的准确判断。 
2.3  化学滴定表征法 

由图 10 可见，随着 BRMP 热活化温度的升高 ，
300 ℃热活化的 BRMP 硅溶出率稍微降低，400 ℃
热活化的 BRMP 中硅溶出率开始缓慢上升，800 ℃
热活化的 BRMP，硅溶出率达到了最高，此时硅溶

出率为 16.5%。然而 300 ℃热活化的 BRMP 中，该

离子的溶出率为 12.45%。这 2 个温度热活化的

BRMP 中硅溶出率的差异仅有 4.05%，这个百分比

的差异非常微小。铝的溶出率持续上升，在 800 ℃
热活化的 BRMP 中达到最高，溶出率为 29.95%；

而在 300 ℃热活化的 BRMP 中，溶出率只有

24.81%。同样地，两者的溶出率的最大差值也仅有

5%，数据之间的差距较小。结合 XRD 结果可知， 
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图 9  净浆试样水化产物的电子显微镜及能谱分析 

Fig. 9  Electron microscope and energy spectrum of hydration products of paste samples 
 

400 ℃热活化的 BRMP 中主要是加藤石的分解，生

成较多活性硅铝，以及绿泥石分解产生的少量活性

硅铝。接着 500 ℃热活化的 BRMP 中主要由于一水

铝石的分解使得铝数量继续增长，随后在 800 ℃热

活化的 BRMP 中活性硅铝增长较多，这主要是因为

水钙铝榴石的分解以及钙霞石分解生成霞石时所能

溶出的活性硅铝增多。总体看来铝的溶出率整体高

于硅，这是因为矿物的硅溶出所需温度较高[56]，

800 ℃以内的活化温度难以彻底激发 BRMP 中含硅

矿物的活性。 
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图 10  不同热活化温度下 BRMP 中 Si 和 Al 浸出率(化学滴

定法) 
Fig. 10  Leaching rates of Si and Al from red mud precursor at 

different thermal activation temperatures (chemical 
titration) 

 

2.4  ICP 测离子溶出法 
图11为采用 ICP方法检测的不同热活化温度下

BRMP 中 Si、Al 离子浓度。由图 11 可见，随着热

活化温度的升高，BRMP 的 Si、Al 离子溶出量先降

低再升高，800 ℃热活化的 BRMP 的 Si4+和 Al3+的

浓度均出现峰值。此时 Si4+溶出量为 96.37 mg/L，
Al3+溶出量为 167.5 mg/L，比其他温度热活化下

BRMP 的 Si、Al 离子溶出量大得多。800 ℃热活化

BRMP 的 Al3+浸出浓度是 100 ℃热活化的 BRMP 中

Al3+浸出浓度的 4.83 倍；800 ℃热活化的 BRMP 中

Si4+是 100 ℃热活化 BRMP 中 Si4+浸出浓度的 2.90
倍。但是可以看到热活化 BRMP 中的 Si4+溶出量远

远小于Al3+溶出量，这可能是因为Al—O键比Si—O
键更容易断裂[57]。这同时也与上述化学滴定法测离

子浸出率相对应，均是 800 ℃热活化的 BRMP 硅铝 

 
图 11  不同热活化温度下 BRMP 中 Si4+和 Al3+浓度 

Fig. 11  Concentrations of Si4+ and Al3+ in BRMP at different 
thermal activation temperatures 

离子溶出量最大。然而这与活性指数的试验结果不

符，但是活性指数中也分析了 Al3+的存在并不一定

对活性指数起到正面作用。BRMP 中铝的含量较多，

经热活化后其能够较好的溶出，为 BRMP 的利用提

供活性来源。所以总的来说，800 ℃热活化的 BRMP
的 Si4+、Al3+的溶出量比其它温度煅烧的 BRMP 要

大很多，说明此时 BRMP 的活性较高[58]。 
2.5  超硫酸盐胶凝材料的制备和力学性能 

根据表 4 的配比设计，采用热活化拜耳法赤泥、

脱硫石膏、电石渣等工业固废，制备热活化拜耳法

赤泥基超硫酸盐胶凝材料(用量为 58%)，对制备的

胶凝材料试块进行了系统的抗压强度测试。不同龄

期(3、7、28 d)的抗压强度如图 12 所示。结果表明，

热活化温度对胶凝材料的力学性能具有显著影响[59]。

随着热活化温度逐步升高，胶凝材料的抗压强度呈

现出先增加后降低的趋势。 

 
图 12  热活化温度对胶凝材料抗压强度的影响 

Fig. 12  Effect of thermal activation temperature on compressive 
strength of cementitious materials 

 

具体而言，未经过热活化处理的拜耳法赤泥所

制备的胶凝材料(标记为 B-100)，其力学强度较低，

其3、7、28 d的抗压强度分别为0.23、0.40、1.30 MPa。
与此形成鲜明对比的是，经 800 ℃热活化处理的拜

耳法赤泥所制备的试样(B-800)，其强度显著提升，

明显高于其他热活化温度下制备的试样，其 3、7、
28 d 的抗压强度分别为 3.7、4.0、11.0 MPa，比 B-100
同龄期的抗压强度分别提升 15.09、9.00、7.46 倍。

然而，当热活化温度继续升高至 900 ℃或 1000 ℃
时，胶凝材料的强度出现明显下降。 

活化温度的变化对拜耳法赤泥在多固废胶凝材

料的应用产生了显著影响。首先，在对照组试样

B-100 中，未活化的拜耳法赤泥由于仍然保持较为
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稳定的矿物相，如霞石、铁氧化物等，其活性较低，

难以与脱硫石膏、电石渣发生有效的水化反应，导

致抗压强度最低(3 d 0.23 MPa，7 d 0.4 MPa，28 d 
1.3 MPa)。而经过 800 ℃热活化处理后，拜耳法赤

泥中的某些矿物，如霞石和部分硅酸盐，会在高温

下发生分解，形成高活性的无定形氧化铝(Al2O3)
和氧化硅(SiO2)，这些活性氧化物能与脱硫石膏提

供的硫酸根(SO42–)和电石渣提供的 Ca(OH)2 发生

水化反应，促进水化产物如高硫型 AFt 和 C-S-H 凝胶

的生成[7]，使得抗压强度大幅提高。特别是 800 ℃活

化的拜耳法赤泥表现最佳，其对应的胶凝材料试件

B-800 的 3 d 抗压强度达到 3.7 MPa，7 d 4.0 MPa，
28 d 11.0 MPa，表明此温度下生成的活性氧化物最

有利于增强超硫碱激发胶凝材料的胶结能力。 
然而，当拜耳法赤泥的活化温度继续升高至

900 ℃和 1000 ℃时，抗压强度出现下降趋势。样品

B-900的 28 d抗压强度下降至 8.8 MPa，样品B-1000
的 28 d 抗压强度进一步降至 7.2 MPa。这是因为在

900 ℃及以上，部分活性氧化物(如无定形 Al2O3 和

SiO2)可能发生结晶化，形成高温稳定的矿物相，这

些矿物相化学稳定性高，反应活性低，从而减少了

可参与水化反应的活性成分。此外，高温还可能导

致部分水化产物分解或形成不利于强度发展的相，

降低胶凝材料的水化潜力。因此，尽管高温活化仍

可提高部分矿物相的反应性，但超过 800 ℃后，拜

耳法赤泥的水化活性反而会降低，导致抗压强度的

下降。 
从组分协同作用的角度来看，脱硫石膏、电石

渣和热活化拜耳法赤泥之间的相互作用对于材料的

强度增加起到了关键作用。脱硫石膏提供的 SO42–

能够与活化拜耳法赤泥中的 Al2O3 结合，生成 AFt
晶体，提升材料的早期强度；而电石渣的 Ca(OH)2

与 SiO2、Al2O3 的反应则有助于 C-S-H 凝胶的生成，

提高后期强度。在 800 ℃的热活化条件下，拜耳法

赤泥的活性氧化物含量达到最佳水平，使这些水化

反应得以充分进行，从而在 3、7 d 和 28 d 龄期均表

现出较高的抗压强度。在 900 ℃及以上时，由于活

性氧化物减少，拜耳法赤泥的水化能力受到抑制，

导致后期强度下降。因此，在多固废胶凝材料的配

方优化过程中，控制拜耳法赤泥的活化温度在

800 ℃左右能够更好地发挥其活性，促进组分协同

作用，提高材料的力学性能。 
综上所述，拜耳法赤泥的热活化温度对超硫酸

盐胶凝材料的抗压强度具有决定性影响。未活化拜

耳法赤泥的胶凝活性极低，难以形成有效的水化产

物；800 ℃活化时，拜耳法赤泥的活性氧化铝和氧

化硅含量较高，能与脱硫石膏和电石渣形成较多的

水化产物，显著提高抗压强度，特别是在 800 ℃时

达到最优(28 d 11.0 MPa)；但 900 ℃及以上的高温可

能导致部分活性矿物结晶化，降低水化反应能力，

使抗压强度下降。 
因此，合理测试和调控拜耳法赤泥的活性对于

优化超硫酸盐胶凝材料的性能至关重要。一方面，

800 ℃的热活化温度为制备高性能拜耳法赤泥–石
膏–电石渣三元体系超硫酸盐胶凝材料提供了重要

的工艺依据；另一方面，也结合超硫胶凝材料的力

学性能的研究结果，验证了 ICP 法测试赤泥前驱体

活性的有效性。 
2.6  讨论 

上述 4 种方法是测试用于制备超硫碱激发胶凝

材料的 BRMP 活性的研究方法，从不同的维度反映

了不同活化温度下 BRMP 的活性变化情况。然而，

不同的测试方法反映活性的状态各有不同。XRD-IR
耦合分析法可以准确的观察BRMP含有的矿物分解

变化情况。海然等[41]通过 XRD 和 FTIR 分析了

BRMP 热活化前后矿物的组成变化和键能变化。从

而判断热活化 BRMP 的活性变化情况。本工作表明

400 ℃的热活化温度可以加速 BRMP 中加藤石分

解，其 O—H 键断裂，生成水钙铝榴石；500 ℃热

活化的赤泥中绿泥石分解，同时一水铝石分解，其

Al—OH 键断裂；800 ℃热活化的 BRMP 中，水钙

铝榴石分解,其 Si—O—Si 和 Si—O—Al 键断裂，钙

霞石分解，其 Si—O—Al 键断裂，这些矿物的分解

以及键能的断裂使其释放出活性 SiO2 和 Al2O3。 
本工作发现随着活化温度的提高，BRMP 中的

高活性物质呈现出不断增多的趋势。具体表现为活

化温度的提高促进了矿物的分解以及加速了矿物中

Si—O键和Al—O键的断裂。从而定性地判断800 ℃
的热活化可以极大地促进水钙铝榴石和钙霞石分

解，造成 Si—O—Si 和 Si—O—Al 键断裂，表现出更

大活性特性。然而 XRD-IR 联合表征法依然难以通

过解离出 SiO2和Al2O3的量来定量判断BRMP的活

性状况。这种方法缺少定量的数据支撑，从而阻碍

了用于制备 SS-AABs 的 BRMP 的活性的准确判断。

总之，虽然 XRD-IR 耦合分析法为研究 BRMP 的活

性提供了一定的证据，但它并非能全方面快速的判

断出BRMP的活性情况，对于全面深入地理解BRMP
的反应机理和活性影响仍需进一步探索和完善。 
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火山灰活性表征法是最常见的判断用于水泥和

混凝土中固废掺合料的活性的方法。佟钰等[60]运用

活性指数法判断出了添加质量分数为 3%的氢氧化

钙，矿粉的活性指数最高可达 126%，从而准确判

定了矿渣的活性。但是，活性指数法仅仅针对了应

用在水泥和混凝土中固废中活性 SiO2 的判断，难以

满足热活化的 BRMP 活性的判断要求。这主要是因

为水泥中石膏含量有限，GB 175—2023《通用硅酸

盐水泥》标准规定了水泥中石膏含量不得超过 5%，

从而难以与 BRMP 中活性的 Al2O3一起生成具有一

定结构强度和结构稳定的钙矾石。研究表明钙矾石

的生长对于 SS-AABs 的力学强度具有一定的增强

作用[61]。本工作涉及的热活化的 BRMP 中的活性

Al2O3 只存在能与氢氧钙石发生水化反应，生成

C-A-H 和 C-A-S-H 或者 AFt。与此同时，活性指

数法因水泥中缺少石膏，不仅难以生成钙矾石，

而且还存在使试样中的 AFt 逐渐转变成 AFm 的情

况。过多的 AFm 可能导致孔隙度增加，影响水泥的

密实性[62]。 
因此，活性指数法难以判断 800 ℃热活化处理

BRMP 的活性 Al2O3 对于活性的贡献作用，从而丧

失了其对活性的判断的能力，影响了 800 ℃活化后

BRMP 活性指数值的大小。因此，水泥矿物掺合料

活性指数的方法判定热活化BRMP的活性显然是不

合理的。 
化学滴定表征法是用来判断煤矸石、偏高领土

等硅铝含量较大的固体废弃物的硅铝溶出情况，可

以准确的计算出此类固废中可溶出的硅铝含量[63]。

Jiu 等[64]通过此种方法计算出了煤矸石中活性 Al2O3

在煅烧煤矸石中的溶出率在 69.5%~76.3%之间，活

性 SiO2 的溶出率在 44.5%~52.3%之间，表征了煅烧

煤矸石具有良好的胶凝活性。本研究可以看到随着

活化温度的升高，BRMP 的活性硅铝质量百分数逐

渐递增。尽管，这种方法在判定活性领域具有一定

的优势，也一定程度上反应了 BRMP 中矿物活性的

分布情况，但是对于硅铝质量含量百分数变化并不

够灵敏。本工作表明，相较于 100 ℃烘干处理的

BRMP，800 ℃热活化的 BRMP 化学滴定法测得活

性 SiO2、Al2O3质量含量百分数变化量分别为 1.9%、

5.5%。两者质量含量百分数总体的变化量也仅有

7.3%。硅铝溶出浓度的变化一定程度可以反映活性

的硅铝离子浓度的变化情况，但是BRMP活性SiO2、

Al2O3 质量含量百分数微小的变化范围并不能排除

在实际实验操作中可能会存在系统误差的可能性。 

ICP 测离子溶出法是一种快速评定火山灰活性

的方法,采用这种方法可以快速分析火山灰质混合

材中 Si4+、Al3+溶出情况[65]。刘鑫等[66]运用 ICP 测

离子浓度的方法，测定粉煤灰中 Si 和 Al 的浸出含

量，发现粉煤灰中 Si 和 Al 的浸出含量随着温度的

升高而增加，100 ℃相对于 25 ℃时粉煤灰中 Si 和
Al 的浸出含量分别提高了 240.02%和 199.71%。本

工作结果表明，相较于 100 ℃烘干处理的 BRMP，
ICP 法测得 800 ℃热活化后的 BRMP 中 Si4+、Al3+

变化量分别提高了 289%、483%，可以明显的反映

BRMP 中硅铝离子的变化趋势。以上 4 种测试方法

相比，ICP 法可以量化评估 BRMP 活性，从而适应

用于制备 SS-AABs 的活化 BRMP 的活性判断方法。 

3  结论 
本工作提出了一种关于测试超硫酸盐胶凝材料

中赤泥前驱体活性测试方法的新观点。研究结果证

明了，采用 ICP 法定量分析与 XRD-IR 微观表征相

结合的多尺度评价策略，可以精准解析赤泥活性演

变机制，为其在超硫碱胶凝材料中的应用提供理论

支撑。主要的结论如下。 
1) 赤泥的矿物相变化规律极大受活化温度的

制约。从 100 ℃升温至 400 ℃过程中，赤泥的矿物

相及其键合情况变化不大；400 ℃时加藤石分解

(O—H 键断裂)，500 ℃时绿泥石和一水铝石分解

(Al—OH 键断裂)，800 ℃时水钙铝榴石和钙霞石分

解(Si—O—Si 和 Si—O—Al 键断裂)。这个分析结果

与化学滴定法和 ICP 法测得硅铝溶出结果一致。 
2) 火山灰活性表征法研究赤泥的活性具有一

定的局限性。研究结果表明，100~700 ℃热活化处

理的 BRMP 在 28 d 时的活性指数分布在 63%~71%
范围内。800 ℃热活化处理的 BRMP 活性指数显著

降低至 52%，远低于 71%，这一现象与赤泥矿物相

在 800 ℃热活化后含铝的硅酸盐矿物分解特征不完

全相符。 
3) 化学滴定表征法反映赤泥的热活化后的矿

物活性较 XRD-IR 分析具有一定的优势。XRD-IR
分析定性地验证了在 800 ℃范围内，含硅矿物(如绿

泥石、钙霞石等)难以被充分活化，而含铝矿物(如
一水铝石、水钙铝榴石)则更容易分解的特点。化学

滴定法作为定量的分析方法再次验证了这个研究结

果。化学滴定法的数据显示，100~700 ℃热活化的

BRMP 中，SiO2 总含量变化范围为–2.2%~0.8%，

Al2O3 总含量变化范围为 0~1.1%；当温度升至
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800 ℃时，活性 SiO2含量仅提升 1.9%，Al2O3含量

也仅增加 5.5%。 
4) 相较于化学滴定表征法，ICP 测离子溶出法

通过活性硅铝溶出率反映赤泥的热活化后的矿物活

性具有显著的优势。结果表明，热活化后的 BRMP
中 Al3+浸出量始终高于 Si4+，这一趋势与化学滴定

法测得的活性 SiO2和 Al2O3 浸出规律一致。在活化

温度从 100 ℃提升至 700 ℃过程中，BRMP 中 Si4+

浸出浓度提升 69%，Al3+浸出浓度增加 37%；当温

度升至 800 ℃时，活化效果显著增强，Si4+浸出浓度

达到 96.4 mg/L (增幅 290%)，Al3+浸出浓度高达

167.5 mg/L(增幅 483%)。 
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Extended Abstract 
Introduction  Supersulfated alkali-activated binders (SS-AABs) have emerged as a superior alternative to Portland cement due to 
their extensive utilization of silicon-aluminum solid waste, sulfate solid waste, and alkaline solid waste, as well as their exceptional 
mechanical qualities and corrosion resistance. The primary precursors of silicon-aluminum components in SS-AABs are 
predominantly ground granulated blast furnace slag (GGBFS), comprising 70% to 90% of the composition. Identifying alternative 
industrial solid waste products that serve as superior precursors for silicon and aluminum can yield significant economic and 
environmental advantages. Bayer red mud (BRM) is a high-alkali, challenging silicon-aluminum by-product generated in the alumina 
industry. Nonetheless, the crystal structure of unactivated BRM has some challenges in engaging with the alkali-activated process of 
the gelling system, rendering it unsuitable as a precursor for SS-AABs. The BRM, following thermal activation treatment, can yield a 
more active amorphous structure, facilitating enhanced dissociation and repolymerization reactions with alkaline solid waste 
activators, resulting in the formation of more stable hydration products and establishing a high-quality silicon-aluminum component 
precursor. The rationale of the detection approach for the comprehensive activity of silicon and aluminum BRMP in SS-AABs is 
insufficient, hence constraining engineering applications. This paper was to examine the evolution of minerals during the thermal 
activation of BRM, systematically analyze the characteristics of three activity testing methodologies, i.e., chemical dissolution 
methods (e.g., inductively coupled plasma (ICP) or chemical titration), pozzolanic activity index methods, and microstructural 
characterization methods (such as X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)). In addition, this 
paper was also to investigate the changes in activity of BRM as a silicon-aluminum precursor at varying activation temperatures and 
propose some insights for assessing the silicon-aluminum activity of thermally activated Bayer red mud precursors (BRMP), tailored 
for the preparation of SS-AABs. 

Methods  The activity index of thermally activated red mud was analyzed in accordance with the standard GB/T 1596—2005. A 
specimen with the sizes of 40 mm × 40 mm × 160 mm was fabricated with thermally activated red mud, cement, standard sand, and 
water in accordance with the stated proportions. It was then cured under standard conditions (i.e., (20 ± 2) ℃, 96% RH) for 7 d and 
28 d, respetively. The compressive strength of the specimens was evaluated at two ages in accordance with the standard GB/T 
17671—2021. The activity index was the ratio of the 7-d and 28-d compressive strength of cement mortar specimens incorporating 
thermally activated red mud to the compressive strength of pure cement mortar specimens at the equivalent age. A specimen 
SS-AABs with the sizes of 40 mm × 40 mm × 40 mm was prepared with 58% heat-activated BRMP, 25% desulfurization gypsum, 
and 17% carbide slag at a water-cement ratio of 0.6. The standard curing was conducted at (20 ± 1) ℃ and 96% relative humidity for 
3, 7 d, and 28 d, respectively. The compressive strength of the specimens was evaluated at three ages in accordance with the standard 
GB/T 17671—2021. The microstructure was examined by scanning electron microscopy (SEM), its mineral composition was 
assessed by X-ray diffraction (XRD), and the alterations in chemical bonds were evaluated by Fourier transform infrared spectroscopy 
(FTIR). The solubility of Si4+ and Al3+ in thermally activated BRMP at various temperatures was assessed by inductively coupled 
plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES). The leaching quantity of active Si4+ was ascertained by a potassium fluosilicate 
volumetric method, and the leaching quantity of active Al3+ was evaluated by ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) 
complexometric titration method. 

Results and discussion  The result indicates that the combined analysis of XRD-FTIR can proficiently characterize the mineral 
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composition and alterations in chemical structure of BRMP. The pozzolanic activity index approach yields quantitative data but limits 
to assessing pozzolanic activity in cement systems and cannot differentiate the contributions of silicon and aluminum. The chemical 
titration method can quantitatively assess the dissolution rates of silicon and aluminum. However, it lacks a sensitivity to variations in 
ion concentration, particularly within the activation temperature range of 300–700 ℃, making it challenging to accurately represent 
changes in activity. Conversely, for precisely quantifying the dissolution concentrations of Si4+ and Al3+, the ICP-AES method can 
quantitatively indicate the activity changes in BRMP at different activation temperatures and differentiate the dissolution behaviors of 
silicon and aluminum, thereby offering a more dependable foundation for the optimization of components in SS-AABs. The thermal 
activation at 800 ℃ significantly enhances the breakdown of silicon and aluminum components, compared to that of unactivated 
BRMP.   

Conclusions  The alteration of the mineral phase in red mud could be constrained by the activation temperature. Katoite 
decomposed at 400 ℃, chlorite and diaspore decomposed at 500 ℃, and grossular and nepheline decomposed at 800 ℃. The testing 
methodology for volcanic ash activity possessed specific constraints when examining the activity of BRMP. The conventional activity 
index approach was constrained by the gypsum concentration (< 5%) in Portland cement (the standard GB 175—2023), making it 
challenging to precisely assess the contribution of active Al2O3 in BRMP. The chemical titration method possessed specific 
advantages in indicating the mineral activity of BRMP following thermal activation. The quantity of leached active aluminum in 
BRMP post-thermal activation could be greater than that of active silicon. The analysis by XRD-FTIR indicated that at 800 ℃, 
silicon-containing minerals could fully activate, whereas aluminum-containing minerals could disintegrate more readily. The chemical 
titration method could partially indicate the activation impact of BRMP. However, the detected fluctuation in silicon and aluminum 
leaching was limited, leading to inadequate sensitivity to changes in ion concentration. The dissolution rate of active silicon and 
aluminum following BRMP activation by the ICP-AES method showed that the thermally activated BRMP had considerable benefits 
in terms of activity. The leaching quantity of Al3+ in BRMP post-thermal activation consistently exceeded that of Si4+, aligning with 
the leaching patterns of active SiO2 and Al2O3 determined using chemical titration. At 800 ℃, the activation effect could be markedly 
intensified, with the leaching concentration of Si4+ attaining 96.4 mg/L, and the leaching concentration of Al3+ reaching 167.5 mg/L. 
Compared with the unactivated BRMP, the dissolution of silicon and aluminum elements of activated BRMP was greatly improved by 
thermal activation at 800 ℃. 
 
Keywords  Bayer red mud precursor; thermal activation temperature; pozzolanic activity characterization method; inductively 
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