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铝酸钡 钙矿相体系的实验研究
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摘 要：以碳酸钡、碳酸钙和氧化铝为原料，设计配方在不同温度下煅烧，制备了铝酸钡 钙复相水泥。运用;射线

粉末衍射（;,<）和扫描电子显微镜（=+1）等手段，对铝酸钡与铝酸钙在不同温度下的固溶过程及相转变进行了分

析。结果表明：在升温过程中，首先形成大量的铝酸钡，随着温度升高，铝酸钙含量增多。同时，还出现了少量七铝酸

十二钙、铝酸二钙和铝酸三钙。铝酸钡呈柱状，铝酸钡 钙固溶相主要由板状六角形或钝圆状小晶体堆积而成。
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铝酸盐水泥在我国特种水泥工业中占有重要地位，它具

有快凝早强、耐高温以及低温下硬化快等优良特性，被广泛应

用于冶金、化工、电力和建材等行业（谢国刚等，!$$!）。铝酸

钙（(B’5!-?）是铝酸盐水泥中的主要矿物，具有较高的强度、

正常的凝结时间和较好的流动度等优点（郭利芳等，!$$:），但

铝酸钙在水化过程后期强度较低。铝酸钡（SB’5!-?）的水硬

性与 铝 酸 钙 水 泥 相 似（<B9AIQ!"#$6，&%%"；(AOBX!"#$6，

&%%%），但 它 还 具 有 更 优 越 的 特 性，比 如：较 高 的 耐 火 度

（&"8$a）和热冲击强度，高温下低的灵敏性，良好的热稳定

性，以 及 较 短 的 凝 结 和 硬 化 时 间（SVKEAX49BEK=B9I5RIJ，

&%#!；)BXBBXA!"#$6，!$$$；+5CbIWB5R!"#$6，!$$:），同时还

具有高的抗!射线和% 射线幅射能力等（cBXA!"#$6，&%"8；

+5CbIWB5R!"#$6，!$$:）。但铝酸钡水泥的主要缺点是在水

化过程中会发生体积膨胀，产生裂纹（(BP5Q4E!"#$6，&%8$）。

本文利用以上两种矿相的优良性能进行复合，以碳酸钡、碳酸

钙和氧化铝为原料，设计复合配方在不同温度下煅烧，研究复

相水泥熟料体系铝酸钡和铝酸钙形成及转化过程，为将来制

备高性能铝酸钡 钙复相水泥提供参考。

& 实验部分

@6@ 原料和配比

实验用碳酸钡、碳酸钙和氧化铝均为分析纯，购自北京化

学试剂厂。实验设计配方及其化学组成见表&。

@64 实验方法

实验制备过程在中国地质大学（北京）材料工程实验室完
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表! 原料配方和设计熟料的矿物组成 !!／"

"#$%&! ’()*)(+,)-)./+#(+,-01#+&(,#%/#-22&/,0-&2

*3#/&4)1*)/,+,)-

试样编号
原料配方 设计熟料组成

!#$%& ’()%& $#$%& !#’()%* $#’()%*

!$+, -./0 &*/, 1/1 ,11 1

!$+) &2/. *,/1 )1/. -1 *1

!$+& )./1 **/* &1/- *1 -1

!$+* 1/1 .1/. *0/. 1 ,11

成。按照配方（表,）配好生料，在密封式振动粉碎机（型号为

34501+)）中进行粉磨，粉体过筛（)11目筛余!2"）后，置于

钢模具中，在,678#压力下干压成型，制成直径为-199，

厚为,.99的圆饼，经,,1:下烘干)*;，放入型号为<4)+2+
,-的箱式电阻炉中，分别在011、,111、,,11、,).1、,&11、

,&.1、,*11和,*.1:下煅烧&;。升温过程为：011:之前升

温速率为,1:／9=>，011:到设定温度升温速率为.:／9=>。

煅烧后试 样 经 自 然 冷 却 至 室 温，获 得 熟 料。熟 料 粉 磨 至

1?16*99以下，置于干燥器皿中待测试用。

!/5 性能测试

4射线粉末衍射分析在北京大学微构分析实验室进行，

仪器型号为普析通用4@+&型，$A靶，工作电压*1BC，工作

电流*19’。熟料样品新鲜断面和磨平抛光后的平面经喷金

处理后，采用5DE公司生产的FA#>G#-11型扫描电子显微镜

（<D7）和能谱仪（D@<），在低真空,118#条件下对其进行观

察和微区成分分析。

) 结果与讨论

6/! 温度对熟料物相的影响

图,为!$+,在加热到不同温度保温&;后的4H@图。

可以看出，011:所获得熟料的主要物相为!#$%&、’()%&和

!#’()%*。此条件下发生了如下固相反应：

!#$%&I’()%&"!#’()%*I$%)# （,）

在,,11:时，!#$%&和’()%&的衍射峰消失，只有!#’()%*的

衍射峰，表明此温度下物料按式（,）反应完全。在,,11:以

上均为!#’()%*。

图)为!$+)在加热到不同温度保温&;后的4H@图。

可以看出，在011:，$#$%&的衍射峰已经消失，表明$#$%&
已分解成$#%。其反应式为：

$#$%&"$#%I$%)# （)）

此时已有!#’()%*出现。当温度升高至,,11:时，!#$%&的

衍射峰基本消失，表明!#$%&已按式（,）反应完全。温度升

高到,).1:，’()%&和$#%的衍射峰消失，出现了$#’()%*和

七铝酸十二钙（$#,)’(,*%&&，简称$,)’6）的衍射峰，表明此时

图, !$+,经不同温度煅烧&;后的4H@图

5=J/, 4H@K#GGLM>NOP!$+,QL9L>GQ(=>BLMNQ#(Q=>LR#G
R=PPLML>GGL9KLM#GAMLNPOM&;

图) !$+)经不同温度煅烧&;后的4H@图

5=J/) 4H@K#GGLM>NOP!$+)QL9L>GQ(=>BLMNQ#(Q=>LR#G
R=PPLML>GGL9KLM#GAMLNPOM&;

物料反应完全，生成了!#’()%*、$#’()%*和$#,)’(,*%&&。其中，

生成$#’()%*的反应式为：

$#%I’()%&"$#’()%* （&）

生成$#,)’(,*%&&的反应式为：

,)$#%I6’()%&"$#,)’(,*%&& （*）

继续升温至,&.1:和,*.1:，$#,)’(,*%&&的衍射峰消失，而

$#’()%*衍射特征峰随温度升高 逐 渐 增 强，表 明 当 温 度$

,&.1:，$#,)’(,*%&&转 化 为 $#’()%*。 在,).1: 以 上，

!#’()%*在各种煅烧温度的衍射峰都要比其他物相衍射峰强

度高且尖锐，说明!#’()%*在熟料体系中含量较多而且晶体
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发育良好。

图!为"#$!在加热到不同温度保温!%后的&’(图。

由图 可 见，在)**+，#,#-! 已 经 全 部 分 解 为 #,-，且 有

",./0-1 出 现。 在2***+，没 有 ",#-! 的 衍 射 峰，表 明

2***+下 ",#-! 已 完 全 反 应。 在22**+ 出 现 很 弱 的

#,./0-1和#,20./21-!!的衍射峰，表明在此温 度 开 始 形 成

#,./0-1和#,20./21-!!。在203*+，#,-和./0-!衍射峰消

失，表明物料已基本反应，生成",./0-1、#,./0-1和#,20./21
-!!；",./0-1的衍射峰强度明显高于#,./0-1，表明",./0-1
先大量生成；同时还含有较多的#,20./21-!!。当温度高于

203*+，#,./0-1的特征峰均比",./0-1高，并且随着温度的

升高，两 者 的 差 距 增 大，表 明 生 成 的 #,./0-1 增 多；

#,20./21-!!在203*+含量最多，随温度升高，其含量逐渐降

低。

图! "#$!经不同温度煅烧!%后的&’(图

4567! &’(8,99:;<=>?"#$!@:A:<9@/5<B:;=@,/@5<:C,9
C5??:;:<99:A8:;,9D;:=?>;!%

图1为"#$1在加热到不同温度保温!%后的&’(图。

由图可见，在)**+，#,#-!已全部分解为#,-，并出现少量

铝酸三钙（#,!./0-E），其反应式为：

!#,-F./0-!!#,!./0-E （3）

升高至2***+，#,!./0-E的衍射峰消失，出现了较强的#,20./21
-!!衍射峰和较弱的#,./0-1衍射峰，表明此温度下#,!./0-E已

基本消失，并生成 大 量 的#,20./21-!!和 少 量 的#,./0-1。在

203*+，#,-和./0-!的衍射峰消失，出现了#,./1-G的衍射峰，

表明在203*+，物料已经反应完全，并生成#,./0-1、#,./1-G和

#,20./21-!!；其中，生成#,./1-G的反应式为：

#,-F0./0-!!#,./1-G （E）

在203*+以上，#,./0-1的衍射峰都要比其他物相衍射峰强

图1 "#$1经不同温度煅烧!%后的&’(图

45671 &’(8,99:;<=>?"#$1@:A:<9@/5<B:;=@,/@5<:C,9
C5??:;:<99:A8:;,9D;:=?>;!%

且尖锐，说明#,./0-1在熟料体系中含量最多。在2!3*+以

上，#,./1-G的衍射峰消失。#,20./21-!!在22**+含量最多，

随温度升高，其含量逐渐降低。

!"! 熟料的#$%分析

图3,、3H是"#$2在21**+下煅烧保温!%后熟料的扫

描电镜（IJK）图像。由图3,可以看出，",./0-1基本上由G
!2*"A的长柱状晶体组成，呈聚集态。",./0-1晶体上生长

较多晶须，长约2!0"A（图3H）。结合能谱和&’(分析，可

以确定为",./0-1晶须。

图3@、3C分别是"#$!在2!**+和21**+下煅烧后熟

料的背散射电子显微照片（"IJ）和扫描电子显微（IJK）照

片。由图3C可以看出，熟料主要由六角形板状或钝圆状小晶

体堆积而成，粒径约1"A。由图3@$#、@$$、C$%和C$&的能

谱分析（J(I）和&’(分析结果（图!）得知，这1点均含有

",./0-1和#,./0-1，说明",./0-1和#,./0-1是以固溶体的

形式存在。在图3@中L点颜色较白，",与#,原子数含量分

别为!0M23N和EM*EN，$点颜色较深，",与#,原子数含量

为2EM)ON和3M03N，在图3C中%点为灰白色，",与#,原

子数含量分别为21ME1N和1MGGN，&点为深灰色，",与#,
原子数含量分别为OM02N 和2OM01N 。由此可知，在白色区

域中",./0-1含量高，灰色区域#,./0-1含量高。通过对图

3@、3C对比分析，图3@中灰色区域面积和白色区域大致相当，

但在3C中可以看到，灰色区域明显比白色区域多，可以大致

得出结论，温度由2!**+升高到21**+的过程中，有大量的

#,./0-1开始生成，这与其在相应温度下的&’(分析结果相

一致。
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图! "#$%和"#$&的’()图像和(*’图谱

+,-.! ’()/01213456(*’454783931:"#$%456"#$&
4、;—’()，"#$%，%<==>；?—"’(，"#$&，%&==>；6—’()，"#$&，%<==>；?$!—图!?标记!处的(*’；?$"—图!?标记"处的(*’；

6$#—图!6标记#处的(*’；6$$—图!6标记$处的(*’
4，;—’()/01211:"#$%?47?,59642%<==>；?—"()/01211:"#$&?47?,59642%&==>；6—’()/01211:"#$&?47?,59642%<==>；

?$!—(*’/01211:!?（!）；?$"—(*’/01211:!?（"）；6$#—(*’/01211:!6（#）；6$$—(*’/01211:!6（$）
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! 结论

（"）当按纯#$%&’()设计配方时，#$#(!在*++,已全部

分解为#$(；#$!%&’(-在*++,开始生成，在"+++,基本消

失；"+++,生成大量的#$"’%&")(!!，在""++,含量最高，随

温度进一步升高，其含量逐渐降低；#$%&’()在"+++,开始

形成，并随着温度的升高而逐渐增多；#$%&)(.在"’/+,形

成，"!/+,之上消失。

（’）当0$%&’()1#$%&’()为!1’设计配方时，0$%&’()在

*++,已经产生，在""++,，0$#(!完全反应生成了0$%&’()，

0$%&’() 在""++,以 上 是 熟 料 最 主 要 的 物 相；升 高 到

"’/+,，生成了#$%&’() 和#$"’%&")(!!，随着温度的升高，

#$%&’()逐渐增多，而#$"’%&")(!!则转化为#$%&’()。

（!）当0$%&’()1#$%&’()为’1!设计配方时，0$%&’()在

*++,出 现，并 在"+++,，0$#(! 完 全 反 应 生 成0$%&’()；

#$%&’()在""++,开始形成，并随着温度的升高而逐渐增

多，在"!/+,以 上 是 熟 料 最 主 要 的 物 相；#$"’%&")(!!在

""++,开始形成，并在"’/+,含量达到最多，随着温度的升

高，其含量逐渐减少。

（)）0$%&’()主要由.!"+"2的长柱状晶体组成，并长

有较多长约"!’"2的晶须。0$%&’()和#$%&’()是以固溶

体的形式存在，主要由板状六角形或钝圆状小晶体堆积而成，

粒径约)"2。

（/）在铝酸钡 钙复相水泥的形成及转化过程中，首先形

成大量的0$%&’()，随着温度升高，#$%&’()含量增多，还出现

了少量#$"’%&")(!!。但随着配方和温度的不同，形成物相的

比例 差 别 较 大，寻 求 适 当 的 配 方 和 温 度 使 得0$%&’() 和

#$%&’()达到合适的比例以获得高性能的铝酸钡 钙复相水

泥是后续研究的重要方向。

!"#"$"%&"’

03456789::$54;$9<&=<>?@A"*-’AB<>C$DE8C=D85DC<E<FG6EH$I$C6J

32$&3265$E<I654<C［K］AB<>C$DEAL54A#<C$2A，!（*）：!")!!".A

#$C&F85MN，#H$D85$FNK$54O<&&FP;A"*/+A;E34=8>EH<F=FE<2

I$C6328Q64<R$&3265328Q64<RG$E<C$E!+,［K］AB<FAS$E685A03J

C<$3;E$54，)/（/）：!T"!!*TA

#6E$7B，B8U<CFV%$54;$54H$U<VWA"***AP8GE<2X<C$E3C<F=5EH<F6F8>

0$%&’()／$&3265632RI<$C65UD82X8F6E<FI=EH<8Q64$E6858>F8&642<E$&R

I<$C65UXC<D3CF8CF［K］A%2A#<C$2A;8DA，T’（"）：’!.!’)+A

Y$96<FNK，Y83C6O，06<4<C2$55Z，!"#$A"**TAB<>C$DE8C=8Q64<F
D85E$6565UI$C632$54$&3265632［K］A#<C$26DF，))（’T*）A

M&RW<2$&=;%;，VH$&6&SZ$54@6CU6FP@A’++!AB<>C$DE8C=D$FE$I&<F

I$F<485I$C632$&3265$E<D<2<5EF［K］A0CA#<C$2ANC$5FA，"+’
（)）："-*!".!A
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