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摘 要: 以脱铝赤泥和脱铝粉煤灰为原料，采用水热法制备硬硅钙石，考察原料配比、液固比及反应时间对硬硅 

钙石生成及形貌的影响。结果表明：在 220 ℃、钙硅比为 1.0时，脱铝粉煤灰掺入量的增加、液固比的提高和反 

应时间的延长均促进了硬硅钙石的生成。最佳反应条件为：脱铝粉煤灰加入量大于总质量 40%、液固比 35 mL/g、 

反应时间 9 h。在该条件下获得了由直径为 25~50 nm，长径比大于 20的硬硅钙石单晶晶须缠绕而成的球形粒子。 

通过扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)和背散射电子图像(BSE)分析晶须生长、成球机理及粒子内部结构，证实了 

球形粒子的中空结构可能与反应初期形成的前驱体包裹晶态 SiO2 有关。 
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Abstract: The xonotlite was prepared by hydrothermal method using sub­molten salt red mud (SRM) and sub­molten salt 
fly  ash  (SFA)  as  raw materials,  and  the  effects  of  ratio  of  raw materials,  liquid­solid  ratio  and  reaction  time  on  the 
synthesis and morphology of  the xonotlite were examined. The results show that  the synthesis of xonotlite is promoted 
with the increase of doping amount of SFA incorporation, liquid­solid ratio and reaction time under the condition of 220 
℃ and n(CaO)/n(SiO2) of 1.0. The optimal conditions are as follows: doping amount of SFA greater than 40% of the total 
mass,  liquid­solid ratio 35 mL/g and reaction time 9 h. Under such conditions,  the spherical particles are formed by the 
winding of xonotlite single crystal whiskers with diameter of 25−50 nm, length­diameter ratio over 20 are synthesized. 
The  mechanisms  of  the  growth  of  xonotlite  whisker,  formation  of  spherical  particles  and  the  internal  structure 
characteristics  of  the  spherical particles were  analyzed  by scanning electron microscopy (SEM),  transmission  electron 
microscopy (TEM) and back­scattered electron imaging (BSE). The results show that the forming of hollow structure of 
the spherical particles is probably related to the wrapped crystalline state SiO2 by precursor formed in the initial reaction 
stage. 
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赤泥是氧化铝工业生产时排出的固体废渣，每生 

产  1t 氧化铝产生  1.0~1.5t 的赤泥 [1−2] 。我国是世界第 

一大氧化铝生产国，每年排出五千万吨左右的赤泥。 

由于赤泥结合的化学碱难以脱除且含量大， 又含有钛、 

铝及其他多种杂质等原因，对于赤泥的无害化利用一 

直难以进行。国外多是排入海中 [3] ，我国采用堆存处 

理，既占用了大量土地，又造成土地碱化、地下水污 

染 [4] 。虽然烧结法实现了工业上对赤泥中氧化铝的回 

收， 但由于反应温度在 1000℃以上 [5] ， 因此能耗较高。 

中国科学院过程工程研究所利用亚熔盐介质处理拜耳 

法赤泥，回收其中有价值铝盐，在  200  ℃下，实现 
87.8%的氧化铝回收率 [6−7] ，通过上述方法处理后得到 

的终渣，即为亚熔盐脱铝赤泥，将其进一步脱钠，虽 

然实现了氧化钠的回收，但是终渣主要成分为硅酸二 

钙，一般只能作为水泥的填料，其附加值很低，且其 

中碱含量较高，从而限制了其大规模利用。 

粉煤灰是锅炉燃煤后由烟气带出、 经除尘的粉尘， 

与赤泥一样也是属大宗工业固体废弃物，预计到 2015 
年，我国粉煤灰的排放量可达 5.8亿 t [8] 。因部分地区 

粉煤灰中氧化铝含量高达 40%以上，相当于中等品位 

的铝土矿，所以我国对粉煤灰提取氧化铝有诸多研 

究 [9] ，马淑花等 [10] 利用亚熔盐技术，提出了一种湿法 

从粉煤灰中提取氧化铝的方法。而提铝后的亚熔盐脱 

铝粉煤灰在高值化利用方面已经取得了突破，唐振 

华 [11] 已将其开发成为托贝莫来石晶须产品，产品性能 

优异。

硬硅钙石(6CaO⋅6SiO2⋅H2O)在水化硅酸钙类物质 

当中，是最具热稳定性的一类，广泛用作于制备高附 

加值保温材料。目前，国内外在制备硬硅钙石的过程 

中，使用的钙质和硅质原料多以成本较高的纯试剂为 

主，而且均采用动态水热化合法合成 [12−15] 。近年来， 

为了实现固废的综合利用，LIU等 [16] 和郭明武 [17] 利用 

电石渣、石英尾渣−锆渣分别代替了钙质原料和硅质 

原料，通过水热化合法合成了性能优良的硬硅钙石， 

但在他们的研究中，固废只替代了硅质和钙质原料其 

中的一种，另一种原料仍然采用分析纯试剂。制备原 

理如下： 

6CaO+6SiO2+H2O=6CaO⋅6SiO2⋅H2O  (1) 

截至目前，以工业固废为原料，同时替代纯试剂 

作为钙源和硅源，并采用非化合法制备硬硅钙石的研 

究还未见报道。 

考虑到我国很多氧化铝生产企业具有自备电厂， 

这为上述两种大宗工业固废同时综合利用提供了可 

能。因此，本研究拟以亚熔盐法脱铝后得到的赤泥 

和粉煤灰为原料，在  220  ℃，n(Ca)/n(Si)=1  的条件 

下 [15, 18] ，采用动态水热法制备硬硅钙石，考察了亚熔 

盐粉煤灰掺入量、液固比及时间对硬硅钙石生成及其 

形貌的影响。此外，通过不同阶段产物的微观形貌、 

组成及微观结构，分析了杂质相的分布、晶须生长和 

成球的机理。本文作者间接地为两种大宗固废的再利 

用提供新的思路，同时通过晶须及成球机理的研究， 

实现对微观形貌的控制，为制备高附加值的新型材料 

提供依据。 

1  实验 

1.1  主要原料 

实验所用的赤泥为河南某厂拜耳法赤泥经亚熔盐 

法提铝处理后得到的废渣，简称亚熔盐脱铝赤泥 
(SRM)，实验掺加的粉煤灰为内蒙古某电厂煤粉炉灰 

经亚熔盐法提铝处理后的废渣，简称亚熔盐脱铝粉煤 

灰(SFA)，两种原料主要化学成分如表 1所列。 

本文作者所有实验所用分析纯  SiO2 ，纯度 

≥99.5%(国药集团化学试剂有限公司生产)，去离子水 

由Millipore纯水仪(电阻高于 18.2 MΩ⋅cm，密理博中 

国有限公司生产)制备， 分析用标样来自北京矿冶研究 

总院。 

1.2  实验装置与分析仪器 

动态水热反应实验过程中，在容积为 1  L的高压 

釜(威海鑫泰化工机械有限公司生产)内进行，该实验 

装置图如图 1 所示，釜腔为不锈钢材料，内衬耐碱腐 

蚀的镍衬，并带有温度控制系统。 

表 1  SRM和 SFA的化学成分 

Table 1  Chemical component of SRM and SFA 

Mass fraction/% 
Component 

SiO2  CaO  Na2O  Fe2O3  Al2O3  TiO2  A/S 1) 

SRM  26.99  29.84  11.90  8.51  1.04  6.31  0.04 

SFA  33.26  34.42  15.88  1.03  0.99  1.75  0.03 

1) A/S is mass ratio of Al2O3 to SiO2.
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图 1 高压实验装置示意图 
Fig.  1  Schematic  diagram  of  high­pressure  experimental 
apparatus:  1—Thermocouple;  2—Furnace;  3—Electromotor; 
4—Pressure  meter;  5—Autoclave  cover;  6—Air  evacuation 
valve­sampling point; 7—Cooling tube; 8—Agitator 

分析仪器如下：美国  Perkin­Elmer 公司  Optima 
5300DV  电 感 耦 合 等 离 子 体 原 子 发 射 光 谱 仪 
(ICP­OES)， 荷兰 PANAlyticalB.V公司 Empyrean 型 X 
射线衍射仪(XRD)，日本电子株式会社 JSM−7001F热 

场发射扫描电子显微镜与能谱分析仪(SEM)，日本电 

子珠式会社 JEM−2100F透射电子显微镜(TEM)。 

1.3  实验方法及分析方法 

硬硅钙石的制备。首先将 SRM 和 SFA 分别用高 

速万能粉碎机充分打碎磨细，随后将 SFA按二者总质 

量  0~60%掺入  SRM 中形成的化合物分别为  SRM、 
SRM­FA10、SRM­FA20、SRM­FA30、SRM­FA40、 
SRM­FA50、SRM­FA60，混合后的成分见表 2。 

表 2  SRM和 SFA按不同比例混合的试验配方 

Table 2  Description of tested formulations in terms of content 

of SRM and SFM 

Mass fraction/% 
Sample 

Red mud  Fly ash  A/S  Fe2O3  TiO2 

C/S 1) 

SRM  100  0  0.039  8.51  1.19  6.31 

SRM­FA10  90  10  0.037  7.76  1.18  5.85 

SRM­FA20  80  20  0.036  7.01  1.17  5.40 

SRM­FA30  70  30  0.036  6.27  1.16  4.94 

SRM­FA40  60  40  0.035  5.52  1.15  4.49 

SRM­FA50  50  50  0.034  4.77  1.14  4.03 

SRM­FA60  40  60  0.033  4.02  1.13  3.57 

1) C/S is mole ratio of CaO and SiO2. 

由于初始钙硅摩尔比均大于  1，而且根据硬硅钙 

石的化学式易知其钙硅为 1 时有利于其生成，因此按 
n(CaO)/n(SiO2)=1 加入分析纯  SiO2，充分混合后加入 

列带有磁力搅拌和温控系统的高压釜中，按液固比为 
25∼40 mL/g加入去离子水， 以 250 r/min 的转速在 220 
℃下水热反应  2∼9  h。然后通入冷却水结束反应，待 

温度降至 100 ℃以下，开釜出料。料液趁热保温抽滤 

以液固分离，滤饼用 80℃去离子水充分淋洗， 将洗后 

的湿渣置于 105℃烘箱中烘干 12 h，研磨得到粉体。 

分析方法。采用电感耦合等离子体原子发射光谱 

仪测定固相元素含量并计算其对应氧化物的含量；采 

用 X射线衍射仪分析固相样品物相组成；采用热场发 

射扫描电子显微镜与能谱分析仪的二次电子成像系统 

观察固体形貌；采用背散射电子成像系统观察固相内 

部刨面结构；采用透射电子显微镜观测固相纤维的尺 

寸及衍射图。 

2  结果与分析 

2.1  反应原理 
SRM 的主要物相为硅酸钠钙(NaCaHSiO4)和铁铝 

榴石(Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4) [19] ，但是由于湿 

渣长时间未烘干，其中硅酸钠钙(NaCaHSiO4)已全部 

分解为无定形水化硅酸钙。因此，通过 X射线衍射仪 

分析后得到的物相仅有铁铝榴石相，根据  SRM  中 
Fe2O3 的含量可估算出铁铝榴石相约占  30%(质量分 

数)；而 SFA的主要物相为硅酸钠钙(NaCaHSiO4) [20] ， 

由表 1可知，由于 SFA中 Fe、Al和 Ti等杂质元素含 

量极少，因此，通过 X射线衍射仪分析也未见其他杂 

质物相。将二者混合后，同时加入少量 SiO2 用以调节 

钙硅比。在水热条件下，首先  SRM 附着的苛碱迅速 

溶于水中为液相提供了大量 OH − 离子， 于是 SFA中的 

易分解物相发生以下反应 [21] ： 

NaCaHSiO4+OH − =SiO3 
2− +Na + +Ca(OH)2  (2) 

Ca(OH)2+5H2O=Ca(H2O)5OH + +OH −  (3) 

Ca(H2O)5OH + +SiO3 
2− →CSHgel  (4) 

而加入的SiO2 在含OH − 离子的液相中发生如下反 

应： 

SiO2+OH − +H2O=H3SiO4 
−  (5) 

H3SiO4 
− +Ca(H2O)5OH + →CSHgel  (6) 

水化硅酸钙凝胶在水热过程中随着温度的升高， 

晶化形成水化硅酸钙  CSH(Ⅱ)，由于其结构与天然托
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贝莫来石矿物接近，且晶化程度不高因此可称为半结 

晶托贝莫来石 [22] 。随着水热反应的进行，当 CSH(Ⅱ) 
晶化成为托贝莫来石(简称 To)后，由热力学可知 [23] ， 

该物相在高温下不稳定，尤其是长时间在 220 ℃时， 

其层间水易解离成为OH − 离子， 并吸引结合 Ca 2+ 离子， 

发生如下反应： 

5CaO⋅6SiO2⋅5H2O+Ca 2+ +2OH − = 
6CaO⋅6SiO2⋅H2O+5H2O  (7) 

同时，由于反应体系液固比较大，硅酸钙过饱和 

度低，为其一维生长提供了环境。因此，经过 220 ℃ 

的动态水热反应，便可得到晶型完整、结构稳定，其 

化学式为 6CaO⋅6SiO2⋅H2O的硬硅钙石(简称Xo)晶须， 

在搅拌作用下相互缠绕，形成孔隙率高的球形粒子。 

2.2  SFA掺入量对硬硅钙石生成的影响 

在硬硅钙石的制备过程中，外加物对其生成有一 

定的影响，如 Al 3+ 和 Fe 3+ 等 [24−25] 。从表 2 可以看出， 

随着SFA的加入， 铁铝两种元素都有一定程度的下降， 

虽然  SRM 中的铁铝两种元素在水热过程中主要以铁 

铝榴石稳定存在于固相中，但作为一种杂质相势必对 

硬硅钙石的生成有一定影响，为此本实验在 220 ℃下 

水热反应 9 h，控制液固比在 25 mL/g，搅拌转速 250 
r/min，考察 SFA掺入量对硬硅钙石生成的影响。 

图 2 所示为不同 SFA 掺入量下反应产物的 XRD 
谱。由图 2 看出，首先无论是否加入 SFA，产物中都 

存在未发生相变的铁铝榴石相，只是随之 SFA加入量 

的增多，其特征衍射峰的强度有所下降。除了铁铝榴 

石外，其余物相有较大变化，当 SFA未掺入时，产物 

图 2  不同 SFA掺入量下反应产物的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  product  synthesized  with  different 

amounts of SFA as admixture 

的物相为具有类托贝莫来石结构的水化硅酸钙 
C2SH(A)和特征峰不明显的托贝莫来石， 其中 C2SH(A) 
分子式为 2CaO⋅SiO⋅H2O,当体系中 C/S 大于 1 时，溶 

解的过量钙离子会促进部分水化硅酸钙凝胶向 
C2SH(A)转变 [22] ； 当 SFA掺入量达到 20%时， C2SH(A) 
几乎消失， 而位于 2θ≈30°的(222)属于托贝莫来石的特 

征峰(次强峰)开始出现，同时属于该物相的其他特征 

峰的强度也逐渐增大；当 SFA掺入量达到 40%时，出 

现了明显的硬硅钙石的特征峰，而托贝莫来石的特征 

峰的强度变弱， 但位于 2θ≈30°的(222)属于托贝莫来石 

的次强峰变得明显，说明虽然托贝莫来石含量由于硬 

硅钙石的生成大量减少，但其晶化程度有所提高；当 

粉煤灰掺入量达到60%时， 各物相均与RMFA40一致， 

且强度没有明显的变化。 

图 3所示为不同 SFA掺入量下反应产物的扫描电 

镜照片。由图  3 可以看出，当粉煤灰加入量为  0 和 
20%(质量分数)时， 形貌为粗大的针状纤维及附着在其 

表面的花簇状和片层状颗粒，其中粗大的针状纤维、 

扁平片状颗粒为托贝莫来石 [26] ，花簇状颗粒应为水化 

硅酸钙类物质及铁铝榴石；当粉煤灰加入量为 40%和 
60%(质量分数)时，花簇状的铁铝榴石相减少， 主要形 

貌以生长良好的纤维和扁平状颗粒存在，纤维相互交 

错缠绕，并存在微米级别的孔洞。 

以上结果表明，当 SRM 未掺入 SFA 时，由于杂 

质物相较多，抑制了 C2SH(A)向托贝莫来石及托贝莫 

来石向硬硅钙石的转化；随着 SFA掺入量的增加，间 

接地降低了铁铝榴石杂质相的含量，一方面促进了 
C2SH(A)相的晶化过程，使其转化为托贝莫来石；另 

一方面，当粉煤灰加入量达到 40%~60%时，不仅降低 

了  CSH(Ⅱ)上面附着的榴石杂质相，提高了其比表面 

积，使其不经过 C2SH(A)而直接晶化形成托贝莫来石 

甚至是硬硅钙石 [22] 。同时，也大大降低了托贝莫来石 

纤维上铁铝榴石的含量，增大了托贝莫来石与钙接触 

的机会，使托贝莫来石大量转化为硬硅钙石。因此， 

最优的 SFA掺入量为 40%~60%。 

2.3  液固比对硬硅钙石生成及其形貌的影响 

在制备硬硅钙石的过程中，CSH(II)作为硬硅钙石 

形成的前驱体，对其形成及其形貌，起了重要的作用。 

刘飞 [27] 的研究表明，若反应物浓度过大，前驱体浓度 

增高会产生爆发式的成核，短时间消耗大量前驱体， 

导致最终的产物在成核后的生长过程中因缺少原料而 

终止生长，导致其长径比减少。另一方面，由于本研 

究所中用原料含有榴石杂质相，会影响硬硅钙石形成 

过程中纤维成长时粒子的迁移及传质过程。为了进一
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图 3  不同 SFA掺入量时反应产物的 SEM像 
Fig.  3  SEM  images  of  product  synthesized  with  different  SFA  incorporations:  (a)  SRM;  (b)  SRM­FA20;  (c)  SRM­FA40; 
(d) SRM­FA60 

步提高硬硅钙石的纯度并改善最终形貌，本研究中使 

用 SRM­FA50作为原料，在 220 ℃下水热反应 9  h， 

控制为搅拌转速 250 r/min，考察液固比对硬硅钙石生 

成的影响。 

图 4所示为在不同液固比(L/S)下反应产物的 XRD 
谱。由图 4 可看出，2θ≈29°处的衍射峰不仅是硬硅钙 

石的次强特征峰，也是托贝莫来石和铁铝榴石的最强 

图 4  不同液固比下反应产物的 XRD谱 

Fig.  4  XRD  patterns  of  product  synthesized  at  different 

liquid­solid ratios 

特征峰，多峰叠加作用使得其强度明显高于其他衍射 

峰，也导致无法通过该峰判别托贝莫来石和硬硅钙石 

的存在，故选择 2θ≈30°即托贝莫来石的次强特征峰来 

判断其存在。从图 4 中还可以看出，随着液固比的提 

高，该衍射峰慢慢减弱，当液固比达到 35 mL/g时， 

属于托贝莫来石的次强衍射峰完全消失，此时只剩下 

硬硅钙石和铁铝榴石两相。同时，由于托贝莫来石相 

的消失使得 2θ≈29°的衍射峰也有一定程度的减弱；另 

一方面，硬硅钙石的特征衍射峰强度随着液固比的提 

高，均有一定程度的提高，这表明由于液固比的增大 

使得托贝莫来石完全转化为硬硅钙石，提高了硬硅钙 

石的纯度。而液固比为 40和 35 mL/g时，所得到的衍 

射峰相比几乎没有变化，因此综合考虑，合理的液固 

比为 35 mL/g。 

图 5所示为不同液固比下产物的 SEM像。 从图 5 
可以看出，在液固比为 25和 30 mL/g时，均可看到片 

层状和纤维状结构，其中片层状形貌为托贝莫来石相 
[26] ，而花簇状的铁铝榴石杂质粒子不规则地分布在纤 

维周围；当液固比增大到 35  mL/g及＞35  mL/g时， 

花簇状粒子几乎消失，同时纤维的长径比增大。说明 

较大的液固比可以为水化硅酸钙凝胶(CSHgel)提供一 

个适宜的过饱和度，避免了爆发式的成核。在该条件 

下，CSHgel 晶化形成适量的晶核，开始定向生长并形
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图 5  不同液固比下产物的 SEM像 
Fig. 5  SEM images of product synthesized at different liquid­solid ratios: (a) L/S=25; (b) L/S=30; (c) L/S=35; (d) L/S=40 

成晶须，最终形成晶型良好、长径比大的硬硅钙石； 

另一方面，随着液固比的增大，硅酸钠钙分解后产生 

的钠离子及反应物中铁铝榴石的杂质相的相对浓度降 

低，杂质相影响逐渐减弱，有利于托贝莫来石向硬硅 

钙石的转化，最终得到高纯度的硬硅钙石。 

2.4  硬硅钙石晶须及球形粒子形成机理 

以水热法合成的硬硅钙石，多以晶须 [28] 或者纤维 

缠绕而成的球形粒子存在 [14−15] ，但其形成的机理及历 

程因硅质原料的不同而产生很大的区别。刘飞 [27] 的研 

究以 K2SiO3 为原料， 发现硬硅钙石晶须的生成是由水 

热反应前期大量的硅酸根阴离子团与溶在水中的钙的 

水合离子发生共棱反应， 然后经历CSHgel→CSH(Ⅱ)→ 
Xo 的核相变，最后晶体单向生长产生的；吴梅梅 [29] 

的研究发现硬硅钙石中空二次球形粒子形成的机理是 

在水热反应初期，在石英粉的表面形成网状  CSH(Ⅱ) 
和纤维状  CSH(Ⅰ)，然后随着石英粉溶解不仅使得内 

部结构中空，同时物相经历由  CSH(Ⅱ)、CSH(Ⅰ)→ 
To→Xo转变的历程， 最终形成由针状硬硅钙石晶体交 

织合成的中空二次粒子球，该历程也与  KUBO 等 [30] 

的研究结果类似；郑远林等 [31] 以晶质 SiO2 为硅源，认 

为 Xo 是由中间产物 C2SH(A)转化生成的，整个过程 

未出现 To。为了探究以 SRM和 SFA为原料形成硬硅 

钙石晶须及成球机理，本研究使用 SRM­FA50作为原 

料，在 220 ℃下，控制液固比在 35 mL/g、搅拌转速 

250  r/min，观察在不同的水热反应阶段各个物相及其 

形貌的变化。 

图  6  所示为不同水热反应阶段产物的物相变化 

图。由图 6可看出，在水热反应的初期即 1h 时，物相 

以托贝莫来石和榴石为主，同时还有少量残余的水化 

硅酸钙及未反应的二氧化硅，由于铁铝榴石相在反应 

前后未发生相变，因此，在反应的各个阶段均存在其 

特征峰。当反应进行到 3  h 时，托贝莫来石相由于高 

图 6  不同保温时间下产物的 XRD谱 
Fig.  6  XRD  patterns  of  product  synthesized  at  different 
reaction times
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温条件下不稳定大量转化为硬硅钙石，因此，在此阶 

段物相以硬硅钙石为主并残留少量的托贝莫来石；在 

之后水热反应过程中， 硬硅钙石相晶化程度逐步增大， 

其特征衍射峰不断增强；当反应进行到 9  h 时，水热 

产物中已找不到托贝莫来石的任何特征衍射峰。 

结合图 7中水热反应过程中产物的形貌变化。由 

图 7  不同保温时间下产物的 SEM像 
Fig. 7  SEM images of product synthesized at different reaction times: (a1), (a2) 1 h; (b1), (b2) 3 h; (c1), (c2) 5 h; (d1), (d2) 7 h; 
(e1), (e2) 9 h
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图 7可以清楚地看到， 在反应的第 1 h， 虽然看到纤维， 

但纤维大多短而粗，呈薄片状，这些纤维依靠结晶不 

好的水化硅酸钙及榴石结合在一起； 当反应进行到 3 h 
时，粘结在一起的组织开始团聚，并出现不明显的边 

界，而团聚体表面的纤维未有明显变化；当反应进行 

到 5  h 时，团聚体边界逐渐明晰，但团聚体的周围仍 

分布着大量的散纤维，纤维周围的无定型组织变少， 

而纤维则在变长；当反应进行到 7  h 时，团聚体清晰 

可见，虽然形状不规则，但其体积较 5  h 团聚体有所 

增大，同时其周围的散纤维几乎消失；当反应进行到 
9 h，团聚体体积没有明显变化，但其形状更为规则， 

以球形为主，球形粒子是由细而长的晶须缠绕而成。 

因此，可以确定水热反应时间应当在 9  h 以上，结合 

考虑经济因素，以水热反应 9  h 为最佳。同时，由于 

在反应 9  h 后，产物只剩下硬硅钙石和榴石，根据铁 

元素在反应前后未进入液相，可大致计算出杂质榴石 

相约占  15%(质量分数)，因此，制得到硬硅钙石含量 

约为 85%(质量分数)。 

为了研究晶须的长度及其生长方式，对反应  9  h 
的水热产物进行 TEM分析(见图 8)。从图 8(a)和(b)可 

以计算出，晶体直径为 30~70  nm，长径比大于 20， 

符合晶须的定义 [32] ， 通过观察图(c)的特征 XRD谱(d)， 

虽然图(c)中几根晶须重合在一起，但得到的  XRD 谱 

中点阵结构依然明显。由此可知，硬硅钙石晶须的形 

成是随着反应物在水中的分解，由 CSHgel 作为 Xo 的 

前驱体沿着一定的晶轴方向生长，最终形成具有单晶 

结构的硬硅钙石晶须。 

为深入研究球形粒子的形成机理，对水热反应反 

应  9  h  的产物冷镶磨抛后进行背散射电子成像(BSE) 
分析，从而了解球形粒子的内部结构及杂质相的分布 

情况，其结果如图 9 所示。由于样品表面平均原子序 

数较高的区域在 BSE中会呈现较亮的灰度 [33] ， 所以在 

图 9 中可以看到明亮不同的区域。根据这个原理，将 

球形粒子刨面的BSE中的灰度值粗略地对应于 3大类 

物相，从暗到亮依次为孔道、硬硅钙石晶须和铁铝榴 

石。从图 9可以看出，球形粒子主要呈两种结构：其 

图 8  220℃水热反应 9 h后硬硅钙石晶须的 TEM像及 SAD谱 

Fig. 8  TEM image of xonotlite whiskers produced at 220℃ for 9 h from SRM­FA50 and SAD pattern of crystal in TEM image
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图 9  220℃水热反应 9 h后产物的 BSE像 

Fig.  9  BSE  image  of  product  synthesized  at  220 ℃  for 9  h 

from SRM­FA50: (a), (b) Hollow particles; (c) Solid particles 

中图  9(a)和图  9(b)中的球形粒子为内部多孔的中空结 

构，图(c)中的球形粒子为纤维缠绕结构松散但无空洞 

的结构。两者的杂质物相铁铝榴石则都不规则地分布 

在球形粒子的内部，且比较集中。 

由此可以得出，硬硅钙石晶须生成及成球的大概 

历程：对于  SRM 而言，由于反应原料中已含有水化 

硅酸钙凝胶 (CSHgel­I)，因此，在反应初期，这些 
(CSHgel­I)会与游离氧化钙反应形成水化硅酸二钙 
(C2SH(A))，除了与其粘结一起的榴石外，凝胶内部不 

会包裹后加入的 SiO2。虽然具有较大的液固比，但由 

于榴石杂质较多，抑制了 C2SH(A)的进一步转化。随 

着反应时间的延长，二氧化硅逐渐溶解并凝胶化后， 

这些 C2SH(A)再与凝胶态二氧化硅结合形成富钙类水 

化硅酸钙(CSH(Ⅱ))， 并逐渐晶化成托贝莫来石。 同时， 

由于 SFA的加入，榴石等杂质含量降低，杂质对晶型 

转化影响逐渐减弱。因此，这些托贝莫来石随着时间 

的延长逐渐转化为结构更为稳定的硬硅钙石，成为以 

图 9(c)为主的无空心硬硅钙石。 

而在 SFA中，硅酸钠钙首先分解形成了大量的水 

合钙离子和硅酸根离子，因此，二者反应形成的初晶 

会以未溶的  SiO2 及杂质榴石为晶核而逐渐形成包裹 

晶态 SiO2 的水化硅酸钙凝胶(CSHgel­II)， 随着温度的进 

一步上升及 SiO2 的溶解，部分 CSH(Ⅱ)晶化形成托贝 

莫来石，当水热反应 1  h 时，可以看到长度短的薄片 

状的托贝莫来石晶体和晶化不完全的  CSH(Ⅱ)以及少 

量残余的 SiO2。在反应中期，即保温阶段 1  h 至 5  h 
的过程中，伴随着晶须的生长，二次球形粒子开始团 

聚长大。首先，较大的液固比为晶须的生长提供了适 

宜的过饱和度，于是  CSH(Ⅱ)主要是沿着一维方向上 

进行生长发育； 而球形粒子的形成则由于搅拌的作用， 
CSH(Ⅱ)不仅随流体一起运动，而且自身也做旋转运 

动 [34] ， 由于表面受到剪切力作用， 促使片状的 CSH(II) 
和托贝莫来石形成不规则的毛栗状颗粒，随着初期包 

裹在其内部的 SiO2 逐渐溶解，一方面，使得颗粒出现 

了中空的现象；另一方面，为颗粒表面晶须的一维生 

长提供了硅质原料的补给。随着晶须的生长及相互缠 

绕，毛栗状颗粒团聚在一起，之后从保温阶段  3~5  h 
内，团聚体形成的形状不规则的二次粒子在搅拌作用 

下，轮廓逐渐明晰；在反应终期，即保温阶段  5~9  h 
的过程中，由于搅拌产生的剪切力，使得二次粒子更 

加规则，结构也更加疏松，同时，该阶段硬硅钙石晶 

须的晶化程度也随时间的增长得以提高，最终得到由 
(CSHgel­II)发展形成的由晶须缠绕、结构松散的二次中 

空球形粒子，其内部结构主要以中空结构形态存在。 

3  结论 

1)  在亚熔盐脱铝赤泥中加入总质量  40%以上的 

亚熔盐脱铝粉煤灰，在 220℃下水热反应 9 h， 液固比 

为 35 mL/g时，可以得到以硬硅钙石为主、少量铁铝 

榴石为辅的晶须产品，硬硅钙石含量约占 85%。 
2)  获得的硬硅钙石晶须长径比大于  20，系单晶 

结构且表面无杂质。
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3)  硬硅钙石球形粒子的中空结构可能与前驱体 

水化硅酸钙凝胶是否包裹晶态 SiO2 有关， 从而会形成 

内部结构不同的球形粒子。若前驱体包裹晶态 SiO2， 

反应完成后会形成中空的球形粒子，否则为非中空球 

形粒子，两种粒子均包裹着分布不均匀的铁铝榴石杂 

质。 
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