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　　摘 　要 : 以石灰石、粉煤灰、石膏为原料制备高硅硫铝酸盐水泥熟料 ,根据设计的熟料矿物组成 ,设计了 5 个不同的

生料配比 ,研究不同配料在各锻烧温度下矿物形成情况 ,寻找制备高硅硫铝酸盐水泥熟料最佳配方和锻烧温度 ,结合化

学方法测定样品中的 C4 A3 �S 和 f2CaSO4数据及部分样品的 XRD 图谱 ,分析了计算 C4 A3 �S 含量与实测 C4 A3 �S 存在差异

原因。
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　　降低能耗 ,提高水泥质量是当前水泥工业的发展

方向。传统硅酸盐水泥煅烧 ,碳酸钙的分解热耗占总

热耗的一半。硫铝酸盐水泥所需碳酸钙含量较传统硅

酸盐水泥低 ,煅烧温度也较低 ,从一定程度上降低了能

耗。但它以矾土为主要原料之一 ,其化学组成 Al2 O3

> 20 %、Fe2 O3 < 20 %、SiO2 < 20 %。因硫铝酸盐原料

受到限制 ,故只能用作特种水泥 ,很难推广。

粉煤灰中含有 Al2 O3 23 %～ 38 %、SiO2 38 %～

54 % ,可以作为铝质原料替代矾土生产高硅硫铝酸盐

水泥。S. Sa Hu、冯培植等人曾用粉煤灰代替矾土配

料 ,制备高贝利特硫铝酸盐水泥 ,他们主要探讨了水泥

强度性能和凝结时间 ,对 C4 A3 �S 的含量也只是通过熟

料化学成分的计算得到的。由于熟料的矿物形成情况

决定着水泥的性能 , C4 A3 �S 又是硫铝酸盐类水泥重要

的矿物组成 ,有必要知道其在熟料中的实际含量 ,因

此 ,本文用粉煤灰替代矾土 ,与石灰石、石膏一起配料

制备高硅硫铝酸盐水泥熟料 ,主要对熟料的矿物形成

情况进行研究并对熟料中 C4 A3 �S 含量用一种简便的

化学方法进行了定量分析。

1 　试验

1 . 1 　配料计算

配料计算原则是将原料中的 Al2 O3 全部或绝大

部分生成 C4 A3 �S ,使 SiO2 全部或绝大部分生成 C2 S。

在配料过程中 ,主要控制碱度系数 ( Cm) 、铝硫比 ( P)

两个率值 ,用它们来控制熟料的成分并调整生料的配

比。考虑到碱度系数过大会出现游离氧化钙 ,太小不

能满足形成矿物的需要 ,故 Cm 设计在 0. 93～1. 0 之
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的浆体状况直接影响到混凝土结构的抗碳化性能 ,在

清水混凝土的施工、应用中应引起充分的重视。
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间 ,同时煅烧时 ,因石膏中 SO3 有不同程度的挥发 ,要

保证 C4 A3 �S 足够的形成量 , P 在 2～3. 3 之间。设计

熟料的矿物组成 C2 S 60 %～ 70 % , C4 A3 �S 20 %～

25 %、C2 F 4 %～5 %。原料的化学成分、原料配比见表

1、表 2、表 3。

表 1 　原料的化学成分 / %

原料 Loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Σ

石灰石 42. 24 2. 81 0. 45 0. 37 53. 06 0. 35 - 99. 28

粉煤灰 1. 70 51. 06 30. 54 3. 49 2. 98 1. 13 - 90. 9

二水石膏 - 2. 86 0. 62 0. 12 30. 77 1. 20 41. 19 -

表 2 　原料配比 / %

原料 A1 A2 A3 A4 A5

石灰石 64 64 64 63 63

粉煤灰 27 28 28. 5 29 30

石膏 9 8 7. 5 8 7

表 3 　各配方的化学成分 / %

编号 Loss SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Σ

A1 29. 61 15. 84 8. 59 1. 81 37. 51 0. 91 3. 52 97. 79

A2 29. 43 16. 32 8. 89 1. 84 37. 58 0. 70 2. 89 97. 65

A3 28. 93 16. 56 9. 04 1. 69 36. 65 0. 58 3. 62 97. 07

A4 29. 02 16. 81 9. 19 1. 85 36. 73 0. 93 3. 29 97. 82

A5 28. 52 17. 29 9. 49 1. 8 36. 45 0. 81 2. 55 96. 91

1 . 2 　试样的制备及试验方法

将配好的生料分别在球磨机中粉磨至细度为0. 08

mm 筛筛余 8 %以下 ,混匀后加入少量水压制成小试

块 ,在硅碳炉中于 1200 ℃、1250 ℃、1300 ℃煅烧 ,恒温

0. 5h 后取出吹风冷却。采用甘油2乙醇法测定各锻烧

试样中的 f2CaO 的百分含量。采用 X 型射线衍射仪
表 4 　率值及熟料计算矿物组成

编号 Cm P/ % C4A3�S/ % C2 S/ % C2 F/ % f2CaSO4/ %

A1 1. 00 2. 11 21. 01 64. 58 4. 53 3. 82

A2 0. 97 2. 68 21. 75 66. 37 4. 59 2. 11

A3 0. 94 2. 20 22. 28 66. 87 4. 19 3. 69

A4 0. 92 2. 43 22. 44 67. 97 4. 59 2. 88

A5 0. 90 3. 27 23. 21 69. 42 4. 53 0. 9

3 矿物组成计算公式 [2 ] :C2 S = 2. 866 SiO2 , C4A3�S = 1. 99 Al2O3 ,

C2 F = 1. 7Fe2O3 ; C�S = 1. 7SO320. 445 Al2O3 (12kW) ,对部分试

样进行 XRD 测定 ,Cu Ka ;采用文献[ 1 ] 中测定水泥熟

料中游离石膏的方法经过改进完善测定了各煅烧试样

中的 C4 A3 �S 和 f2CaSO4 含量。

2 　结果和讨论

2 . 1 　配料组成对熟料中主要矿物形成的影响

根据生料成分 ,推算出熟料的化学组成 ,计算熟料

的率值及主要矿物组成 ,见表 4。用甘油乙醇法测得

各温度下 ,煅烧试样的 f2CaO 含量均不超过0. 2 %。说

明试验所设计的碱度系数合适。由表 4 数据看出计算

C4 A3 �S 和 C2 S 的含量是按 A1～A5 的顺序增加的。

为了证实计算矿物组成与实际矿物组成是否一致。采

用化学分析方法对各样品中的 C4 A3 �S 进行了定量分

析。表 5 为测得的各样品中 C4 A3 �S 含量。由表 5 可

见 ,随着温度的升高 ,各配方中 C4 A3 �S 的量增加。各

温度下 A2 中 C4 A3 �S 含量均是各组中最高的 ,其次是

A1 ,再结合表 4 中各配方的碱度系数 Cm 可以看出 ,

A2 的碱度系数为 0. 97 ,A1 为 1. 00 ,其他均低于0. 95 ,

由此可见 ,碱度系数在 0. 97～1 之间最有利于 C4 A3 �S
的形成 ,Cm < 0. 95 ,不利于 C4 A3 �S 的形成 ,并随碱度

系数的降低 , C4 A3 �S 含量减少。计算矿物组成与实际

矿物组成之间存在着较大的差异。计算矿物含量高的

配方不一定实际含量就高。要使计算含量与实际含量

一致 ,首先要保证合适的碱度系数。碱度系数表示生、

熟料中 CaO 满足生熟料生成有用矿物所需的 CaO 的

程度 ,为了保证各种矿物的形成又不至有 f2CaO 存在 ,

一般来说 ,碱度系数接近 1 或者略小于 1。
表 5 　各温度下 C4 A3 �S 含量 / %

温度/ ℃ A1 A2 A3 A4 A5

1200 14. 24 15. 32 12. 37 10. 39 7. 99

1250 15. 83 16. 65 12. 84 12. 30 8. 25

1300 15. 88 17. 33 12. 97 13. 04 9. 8

图 1 　1250 ℃,0. 5h 的部分熟料　　　　图 2 　A2 在各温度燃烧的

　　　　　的 XRD 图　　　　　　　　　　　　XRD 图
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　　图 1 为 1250 ℃煅烧 ,保温 0. 5h 的部分试样的

XRD 图。由图可知 ,1250 ℃,煅烧 0. 5h ,熟料中的主

要矿物为 C4 A3 �S、C2 S , 还有少量的 C2 F、CaSO4 及

2C2 S ·CaSO4 。比较 A2、A4 和 A5 三个样品中各种

矿物衍射峰强度 ,可以看出各矿物的相对含量 ,A2 中

C4 A3 �S 的衍射峰稍强于 A4 和 A5 , C2 S 的衍射峰与

A4、A5 相当 ,两中间产物 2C2 S ·CaSO4 和游离石膏

的衍射峰强度按 A5、A4、A2 的顺序递减。三者比较 ,

A2 中主要矿物 C4 A3 �S、C2 S 形成最好 ,残余石膏和

2C2 S ·CaSO4 量较少。由化学分析和 XRD 分析都可

以看出 ,在本试验范围内 A2 是最优配方。

2 . 2 　温度对熟料矿物形成的影响

为了考察温度对矿物形成的影响 ,选取矿物形成

较好的 A2 在各温度的煅烧试样进行 XRD 对比 ,图 2

为其 XRD 图谱。从图 2 可以看出 ,随着煅烧温度升

高 ,C4 A3 �S 衍射峰强度明显增加 ,残余 CaSO4 和中间

产物 2C2 S ·CaSO4 的衍射峰降低 ,1300 ℃,A2 中主要

矿物 C4 A3 �S 和 C2 S 的形成量最高 ,残余石膏和中间产

物 2C2 S ·CaSO4 的量最少。由此 ,熟料的最佳烧成温

度为 1300 ℃。

2 . 3 　C4 A3 �S 实测含量与计算含量存在差异原因

比较表 4 和表 5 ,碱度系数最佳的 A2 中实际

C4 A3 �S 含量比计算含量低 4 个百分点左右。为了找出

两者之间存在差异的原因 ,我们用化学分析法对试样

中的 f2CaSO4 含量进行了测定 ,测定结果见表 6。对

f2CaSO4的设计与计算含量进行比较发现 ,温度较低时

(1200～1250 ℃) ,f2CaSO4 的实测含量比设计含量高 ,

这是因为生成 C4 A3 �S 的反应还不够充分 ,仍有一部分

CaSO4未被结合。到了 1300 ℃,除了 A2 和 A5 所有样

品中的 f2CaSO4 都比设计的游离石膏含量低 ,说明 A2

和 A5 中到了 1300 ℃还有部分应该化合成 C4 A3 �S 的

图 3 　部分样品中 SO3 含量

与温度的关系

石膏呈游离状态 ,尤其是 A5

中未化合的石膏含量仍较多 ,

这也是 A5 在所有配方中

C4 A3 �S 含量最低的原因之一。

其余样品中减少的那部分石

膏以 SO3 的形式挥发掉了。

图 3 是部分样品中 SO3 含量

随温度变化的关系 ,可以看到

随着温度的升高 , SO3 逐渐减少 , A 5减少得最明

显 ,A2 减少的幅度最小。将以上三个配方中从

1200 ℃到 1300 ℃的 SO3 损失率转化为石膏损失率 ,以

A2、A4、A5 的顺序分别为 1. 43 %、1. 55 %、1. 94 %。

将表 6 中 f2CaSO4 设计量减去 1300 ℃实测量得到以

上三个配方中 f2CaSO4 的挥发量分别为20. 64 %、

0. 31 %、22. 1 %。由此可以看出样品中石膏的实际损

失率远大于游离石膏的损失率 ,由此可以说明用来结

合成 C4 A3 �S 矿物的部分石膏发生了分解。再结合以

上的 XRD 图谱可以看出 ,在本试验烧成温度范围内

始终有中间产物 2C2 S ·CaSO4 存在。根据以上的分

析 ,可以得出 C4 A3 �S 实测含量与计算量存在差异的原

因 ,是中间产物 2C2 S ·CaSO4 的存在 ,结合成 C4 A3 �S
矿物的那部分石膏的部分分解 ,可能还有除了设计的

游离石膏还有未化合的石膏的存在 ,这些都导致了生

成 C4 A3 �S 的石膏的量不足 ,因此 C4 A3 �S 实测含量始终

比设计含量低。
表 6 　各温度下 f2CaSO4 含量 / %

温度/ ℃ A1 A2 A3 A4 A5

设计 3. 82 2. 11 2. 69 2. 88 0. 9

1200 4. 76 3. 91 3. 98 3. 79 3. 53

1250 4. 06 3. 48 3. 37 3. 23 2. 84

1300 3. 28 2. 75 2. 69 2. 57 2. 19

3 　结论

(1) 利用石灰石、粉煤灰、石膏配料烧制高硅硫铝

酸盐水泥熟料是可行的 , 可实现利废、环保、节能。

(2) 碱度系数在 1～0. 97 范围内最有利于熟料中主要

矿物的形成 ,本试验范围内最佳配方为 A2 ,熟料烧成

最佳温度为 1300 ℃。(3) 由化学分析法测得 C4 A3 �S 含

量比计算 C4 A3 �S 含量少 ,是因为试样中的硫在加热过

程中以 SO3 的形式挥发掉一部分使形成 C4 A3 �S 矿物

所需的石膏不足 ,此外加入的石膏和 CaO 始终有一部

分以游离石膏和 2C2 S ·CaSO4 的形式存在。
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