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粉煤灰制备硫铝酸钙 阿利特水泥熟料的研究
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摘 要：以粉煤灰为主要原料，’9:!为矿化剂，设计0.和0;值，控制’9,和’9;,<含量，分别在%%"$、%!$$、

%!"$、%8$$和%8"$=温度下烧制高胶凝性硫铝酸钙 阿利特复合矿相水泥熟料。运用>射线粉晶衍射（>+?）和扫
描电镜（;*0）等手段，研究原料配方和煅烧温度对熟料物相组成的影响，对熟料物相形成的反应历程作了探讨。实
验结果表明，在%8$$=，当 0.@%A$"、0;@$AB"时，形成较理想的熟料，物相组成约为：’<&8;"7AC8D，’8;
!8ABBD，’!;!A7CD，’%%&C·’9:!／’%!&C%<A$CD，EF’9,$A8"D。熟料中主要物相硫铝酸钙晶体呈菱形十二面体，
发育完整，形态规则，颗粒大小约为%!8"G；阿利特（’8;）相物相为板状六角形，晶体发育相对细小。
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水泥作为建筑领域中价廉而可靠的基础原料，在现代社

会中树立了极其稳固的地位。二十世纪C$年代，我国发明
了硫铝酸盐水泥，这类水泥是当代世界水泥发展史上的新品

种，与硅酸盐水泥和铝酸盐水泥相比，它具早强、高强、高抗

渗、高抗冻、耐蚀、低碱和生产能耗低等优良特性，广泛应用

于土木工程中的冬季施工工程、抗渗与防水工程、抢修工程、

二次补强工程、灌浆工程、海洋及耐腐蚀工程等领域中，具有

十分乐观的发展前景。提高水泥的性能，降低能耗，节约优

质矿产资源，减轻环境污染，是未来水泥行业发展的主要方

向（隋同波等，!$$8）。硫铝酸钙是具有良好胶凝性的水硬性
物相，是高性能硫铝酸盐水泥的主要矿相，烧成温度低（%
8$$=h"$=），具有突出的快硬早强特性，但需要大量优质
铝矿资源，生产成本高。阿利特（’8;）是传统硅酸盐水泥的
主要物相，有良好的胶凝性，是水泥强度的主要来源，但早期

强度偏低，烧成温度高（!%<"$=），能耗大。实现硫铝酸盐
阿利特的%<"$=的以下低温复合与共存，最大发挥两种水
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泥矿相的优点，是制备新型高性能水泥研究的重点，也是目前

我国高性能水泥基础研究领域的重要研究方向（沈晓冬等，

!""!）。不少学者为之而努力，如范家骏等（#$%%）和沈晓冬等
（!""&）在传统硅酸盐水泥中引入少量的’&()*制备改性水
泥。我国粉煤灰中的*+,!和(-!,)含量较高（两者总和普遍

!."/），且0!,、12!,等碱性挥发分含量低，主要由无定形
的空心球状玻璃体和微晶质莫来石组成，蕴含较高的化学内

能，具有良好的化学活性（马鸿文，!""3）。因此，粉煤灰常被
用来制备普通硅酸盐水泥、碱激发胶凝材料或做混合材掺合

料，但尚未见有利用粉煤灰制备硫铝酸盐 阿利特相高胶凝复

合体系水泥的研究报道。本文设计以粉煤灰为原料，可部分

取代硫铝酸盐水泥生产中的铝质、钙质原料，完全取代硅质原

料，以实现硫铝酸盐 阿利特相的低温复合，低成本生产高性

能水泥，并对该高胶凝性复合水泥熟料形成的反应历程进行

了研究。

# 实验部分

!"! 原料和配方设计

粉煤灰取自华北某电厂，属高铝粉煤灰，粉煤灰的粒度中

位径!（"43）5%43.#!6，玻璃微珠的直径在"43"#3!6之
间，莫来石通常在#!6以下且镶嵌分布在玻璃微珠上（李金
洪等，!""3）。粉煤灰与铝矾土的化学成分见表#。碳酸钙、硫
酸钙和氟化钙等分别购自北京化学试剂厂，均为分析纯。

表! 粉煤灰和铝矾土的化学成分 "7／/
#$%&’! ()’*+,$&,-*.-/+0+-1-22&3$/)$14%$56+0’

原料 *+,! 8+,! (-!,) 9:!,) ;<, ’2, 12!, 0!, 烧失 总量

粉煤灰 &%=#) #=>> )$=") )=.# #="3 )=)" "=!# "=>$ #=33# $$=))
铝矾土 &=$# )=33 %%=>" "=$# #="3 "=)) "="# "="% "=") $$=3"

设计;?和;*值，控制原料中’2,和’2*,&的含量（@+

#$%&4，!""#），以期最大产率生成’&()*和’)*。

;?5［’2,A#4&";<,B"4."9:!,)B
"433(-!,)］／（#4%.*+,!） （#）

;*5’2*,&／"4&&(-!,) （!）
（#）式中表示：#4""/（质量分数，下同）;<,相当于

#4&"/’2,，"4."/’2,被#4""/9:!,)吸收形成’!9；

"433/’2,被#4""/(-!,)吸收形成’&()*；#4%./*+,!
与#4""/’2,形成’!*。式中，;?5#时，表示’2,恰被

’!*吸收转化为’)*；;?!#时，表示此时有足量的’2,使

’!*转化，进而形成’)*。

（!）式中表示："4&&/ ’2*,&与#4""/ (-!,)形成

’&()*。当 ;*5#时，’2*,&全部被(-!,)全部吸收形成

’&()*；过量时，即 ;*!#，’2*,&将与’!*反应形成!’!*·

’*，对’!*的稳定存在不利，也影响’&()*的形成。
根据式（#）和（!），适当控制;?和;*值，就能有效地控

制’&()*和’)*等物相生成，实验设计的配方及其化学组成
见表!。

表7 设计89和8:值及其化学组成 "7／/
82C-:! ;?2DE;*F2-G:HIJKL:HML+KN+ID2DEMO:6+M2-MI6KIH+N+ID

样品 ;? ;* ’2, (-!,) *+,! *,) ’29! 9:!,) ;<, 8+,! 12!, 0!,

’;P# #=#" "=$" 3)=$& !)=>) #!=.. 3=$& #="! #=". "=&) "=$> "="3 "=#.
’;P! #="3 "=$3 &%=%) !&=&& #>=>) 3=$& #="! #=)3 "=&% #="# "=". "=!)
’;P) #="" #="" &%=%# !)=!) #.=%" 3=$& #="! #=&) "=&$ "=$> "="% "=!3
’;P& "=$3 #="3 &%=>> !!=#) #%=$$ 3=$) #="! #=3# "=&$ "=$! "="% "=!>
’;P3 "=$" #=#" &%=&# !#=#& !"=#$ 3=$) #="# #=3. "=&$ "=%$ "="% "=!%

!=7 实验方法

按照配方（表!），配好生料，在震动磨中粉磨，所得粉体

!""目筛余"%/，置于钢模，在>";Q2下干压成型，制成#
>"66R#366的圆柱体，放入快速升温炉中，分别在##3"、

#!""、#!3"、#)""和#)3"S下煅烧，保温&"6+D，迅速取出，
鼓风急冷至室温。烧后样品再次粉磨至!""目，即得熟料，
置于干燥器皿中测试待用。

TUV分析采用QO+-+KHT’Q:LN，电压&"WX，电流&"6(，

’G靶。采用自标法对熟料的TUV分析数据进行计算，从而
获得熟料矿物组成（王英华，#$%.）。取样品新鲜断面，喷金处
理后，用于*Y;观察，采用ZY’@公司生产的Z*;P>.""9型扫
描电子显微镜。

! 结果与讨论

7=! 温度对熟料物相的影响

在硫铝酸钙矿物的合成中，随温度升高，原料发生一系
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列的固相反应，并形成不同的矿相。研究配方在不同烧制温

度下物相组成的变化，可以确定熟料物相形成的反应历程，

从而找到最佳的制备条件。本文对配方在!个温度下熟料
进行了全面的物相分析，图"为#$%&样熟料在各温度下的

’()结果。

图" 熟料（#$%&）的’()图（$*+",-!，$.+-,/!）

0123" ’()4566789:;<:5=4>7#$%&?7=796?>19@78:
?5>?197A56A1<<7879667=47856B87:

实验结果表明，在""!-C时，硫铝酸钙已出现，且在各
种煅烧温度时，硫铝酸钙的衍射峰都要比其它物相衍射峰强

度高且尖锐，说明硫铝酸钙在熟料体系中含量较多而且晶体

发育良好，其’射线特征值分别为!（D&&）+-,EFG-9=，

!（DDD）+-,&G!-9=，!（-GG）+-,&"GG9=。在""!-C时，形

成的物相依次有#DHE.、#&.、#E.、#"&HF／#""HF·#50&以及少

量的<%#5I，表明#5.ID已基本转化形成了#DHE.，含量约为

!D,G-J。<%#5I含量约为-,!GJ。#&.的衍射峰强度较高，
表明含量较多。#E.仅以重叠峰!+-,&FK/9=（或&!+

E&,-/L）出现，说明在""!-C低温下主要为#&.和#DHE.的
共存。熟料中出现的矿物#"&HF和#""HF·#50&的衍射峰完
全重叠，两者为反应中间产物。

"&--C和"&!-C时，#DHE.衍射峰强度变高且尖锐，

#E.的衍射特征峰逐渐明显，#&.衍射峰强度却开始降低，

#"&HF／#""HF·#50&的衍射峰强度略有减弱。"E--C时，#E.
衍射峰明显增强，此时熟料中形成了约为&E,//J的#E.；<%
#5I含量仅为-,E!J，说明其与#&.结合形成了#E.；此时

#5.ID已被全部吸收形成#DHE.，#DHE.的衍射峰也达到最

强，含量基本稳定，约为!K,FEJ；体系中#"&HF／#""HF·#50&
已部分分解，产生 H>&IE 与#5I，有利于形成#DHE.。"

E!-C时，#DHE.衍射峰有所降低，#"&HF／#""HF·#50&物相的

衍射峰强度增高，<%#5I略微升高到-,D!J，推测#DHE.开
始分解，#E.衍射强度基本保持不变。

由以上结果和分析可以看出，#DHE.和#E.物相可以共

存于同一种熟料体系中，但低温物相#DHE.和高温物相#E.
的共存温度很狭窄，这与沈晓冬等（&--D）的报道相似。实验

发现#DHE.大量形成在""!-""E!-C之间，#E.大量出现
并稳定存在于"&!-C以上，这与矿化剂#50&增加体系反应
液相量降低反应温度有关，#50&提供了变网阳离子及和非

桥氧等效的0M，使.1I&熔体中硅氧阴离子团网络断裂，低
聚物不断增加，从而使体系液相量增加，黏度下降，促进#E.
在"D!-C以下的低温合成。综合以上结果表明，"E--C为
较理想的温度条件，此时#DHE.和#E.可以较大量共存，

#DHE.结晶度也较好，同时<%#5I含量也较少，熟料的易烧性

也好，煅烧温度比以#E.为主要矿物的硅酸盐水泥约低

"!-C。

!"! 熟料物相组成与#$、#%值间的关系

以#5I和#5.ID全部被吸收为前提，即 $*+"和 $.
+"，形成硫铝酸钙 阿利特高胶凝性复合矿相水泥熟料体系
的反应如下：

形成#E.的主要反应（周亚栋，"//D；苏达根，&--!）：

K--C，开始形成#&.
.1I&N&#5I!&#5I·.1I&（#&.） （E）

/--"""--C，#&H.的形成与分解

&#5INH>&IEN.1I&!&#5I·H>&IE·.1I&（#&H.） （D）

#5IN#&H.!#&.N#5I·H>&IE（#H） （!）

"D!-""E--C，#E.结晶过程

#&.N#5I!#E. （G）

#DHE.的形成（郭俊才，"//E；苏达根，&--!）：K--C，中间相

#H和#&.·#.开始形成

#5INH>&IE!#H （F）

&#&.N#5.ID!&#&.·#. （K）

"-!-""E!-C，

E#HN#5.ID!#DHE. （/）

O1等（&--"）指出，若配料不当，将生成#&H.和&#&.·

#.，且大量存在的#&H.不利于#&.的形成，&#&.·#.不利
于#&.的稳定存在，而#&.的减少直接影响#E.的生成。由
（D）、（!）式可知，#&H.是一种过渡相，当温度高于""--C
时，分解生成#&.，但如果没有足够#5I存在于液相中参与
反应（!），#&H.将残留在熟料中不能大量形成#H，从而不利

#5.ID的吸收。本实验并未在熟料中发现#&H.、&#&.·#.
等过渡相物相，说明在""!-C以上全部分解。毛若卿等
（"//F）在"---C的’()图谱中已找不到#&H.衍射峰，认
为#5I会有效地抑制 #&H.的形成，而形成了大量的

#DHE.、#""HF,#50&等物相，这也与本实验结果相符。

图&给出了不同煅烧温度下熟料体系中各种物相含量
与$.、$*值的关系。由图&可见，当 $.值在-,/"","-
之间变化时，各种物相的含量变化差异较大，并体现了不同

的规律性。当$.+-,/时，#DHE.含量较低，说明#5.ID含
量控制不足，#E.、#&.及#"&HF／#""HF·#50&含量较多，这也
与设计较多的#5I相一致，此时<%#5I含量也较高。当$.
+-,/!（$*+",-!），提供了较多的#5.ID，#DHE.含量明显
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图! 不同温度下熟料物相与配方变化规律

"#$%! &’’()*+,’-./0*#,+,1*2(3#1(/04520+(,’)(3(1*)4#16(/)04)#1(70*7#’’(/(1**(35(/0*8/(+

增加，设计的90:减少，物相9;.、9!.和游离的’<90:含量也
都略有减少。当-.=>（-?=>），90.:@和90:在理论上都

应全部被吸收形成9@A;.和9;.等物相，该条件下二者的含
量最高，由于实际反应不完全，熟料中还存在着 9!.和

9>!AB／9>>AB·90"!等，致使9@A;.和9;.并未达到最大产率。

可见-.!>（-?">），过量的90.:@并没有导致9@A;.含量
的增加，9;.、9!.和游离’<90:却略有上升，而在低温>>CDE
和>!DDE的曲线变化上，各物相含量变化比较异常，可能与
低温下各物相形成的稳定性或形成其他物相有关。

!"# 熟料的显微形貌

对9-<!熟料样进行.&-观察，由图;0可以看出，熟料
基本上由结晶质颗粒组成，呈聚集态。高倍电镜下观察（图

;F），熟料中主要矿物硫铝酸钙呈菱形十二面体，发育完整，形
态规则，结晶度高，轮廓清晰，粒径在>!;"3之间。阿利特
相为板状六角形或钝圆状，晶体发育相对细小，多被结晶良好

的硫铝酸钙聚集体包裹，这与烧成温度低难以形成较大阿利

特晶体有关。李艳君等（!DD>）在>;DDE就90"!对9@A;.物
相形成的影响研究中指出，少量90"!会促进四方晶系硫铝酸

图; 熟料（9-<!）.&-形貌

"#$%; .&-52,*,+,’)(3(1*)4#16(/（9-<!）)04)#1(70*>;DDE
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钙的发育，但!"#$对硫铝酸盐水泥熟料的影响机理目前仍不
很清楚。

% 结论

（&）以高铝粉煤灰为主要原料通过控制’(和’)值，
在矿化剂!"#$作用下，于&%**+条件下成功实现硫铝酸钙
阿利特相的低温复合，制得新型高胶凝性复合矿相水泥熟料，

煅烧温度比以!%)为主要物相的硅酸盐水泥约低&,*+。
（$）煅烧温度和’(、’)值是影响熟料各物相发育的主
要因素，当’)-*./,!&.&*，!01%)在&&,*+已较多出现，

于&%**+大量形成并稳定存在，此时!%)与!01%)大量共
存。!"#$促进了熟料中硫铝酸钙与阿利特相的低温复合。
（%）当设计配方中’(-&.*,、’)-*./,时，在&%**+
烧制时，获得较佳的复合矿相水泥熟料，其物相组成：!01%)
,2.3%4，!%)$%.//4，!$)$.234 ，!&&13·!"#$／!&$13
&0.*34，56!"7*.%,4。熟料主要物相硫铝酸钙晶体呈菱形
十二面体，发育完整，形态规则，颗粒大小约为&!%"8；阿利
特（!%)）相为板状六角形，晶体发育相对细小。
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