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氧化铝赋存形式对低钙烧结熟料矿相 
转化的影响 

 
张  迪，于海燕，潘晓林，翟玉春 

 
(东北大学 材料与冶金学院，沈阳 110819) 

 
摘  要：采用石灰烧结法处理低品位含铝资源提取氧化铝，研究在 n(CaO)/n(Al2O3)为 1、烧结温度为 1350 ℃条件

下，氧化铝以 α-氧化铝、莫来石和钙铝黄长石赋存形式的物料与石灰烧结后熟料矿相、晶体稳定性和在碳酸钠溶

液中氧化铝浸出性能。结果表明：以 α-氧化铝为原料时，Ca12Al14O33优先生成，并进一步结合Al2O3转化成CaAl2O4。

熟料矿相为 CaAl2O4、Ca12Al14O33、γ-Ca2SiO4 和 β-Ca2SiO4，CaAl2O4和 Ca12Al14O33晶胞体积较大，在碳酸钠溶液

中，晶体稳定性较差，氧化铝的浸出率为 91.60%；以莫来石或钙铝黄长石为原料时，Ca2+逐步取代晶格中 Si4+位

置并与 Al3+结合生成铝酸钙，分离出的 Si4+与 CaO 生成 Ca2SiO4，而 Ca12Al14O33或 Ca3Al2O6的生成造成 CaO 不

足，导致部分 Ca2Al2SiO7不能被转化，熟料矿相为 CaAl2O4、Ca12Al14O33、γ-Ca2SiO4、β-Ca2SiO4和 Ca2Al2SiO7，

CaAl2O4和 Ca12Al14O33晶胞体积较小，与碳酸钠反应时活性稍差，氧化铝的浸出率低于 80%。 
关键词：CaAl2O4；Ca12Al14O33；Ca2Al2SiO7；氧化铝；熟料；晶体稳定性；浸出性能 
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Effect of alumina existing formation on mineralogical 
transformation of sintered clinker with low lime dosage 

 
ZHANG Di, YU Hai-yan, PAN Xiao-lin, ZHAI Yu-chun 

 
(School of Materials and Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 
Abstract: The mineral phases, crystal stability and alumina leaching property in sodium carbonate of sintered clinker 
were studied using α-alumina, mullite and gehlenite as alumina-existing materials when the molar ratio of CaO to Al2O3 
is 1 at 1350 ℃ by extracting alumina from the low-grade alumina containing resources by the lime sintering method. The 
results show that Ca12Al14O33 generates firstly, then it reacts with Al2O3 to form CaAl2O4. The sintered clinker is 
comprised of CaAl2O4, Ca12Al14O33, γ-Ca2SiO4 and β-Ca2SiO4 when using α-alumina as material. The unit cell volume of 
CaAl2O4 and Ca12Al14O33 are larger with poor crystal stability in sodium carbonate solution, and the alumina leaching 
rate is 91.60%. Ca2+ replaces the lattice position of Si4+ and reacts with Al3+ to form calcium aluminates, and then, the 
separated Si4+ reacts with CaO to form calcium silicates. The formation of Ca12Al14O33 or Ca3Al2O6 causes the shortage 
of CaO, resulting in that Ca2Al2SiO7 can not be transformed completely. The mineral phases are CaAl2O4, Ca12Al14O33, 
γ-Ca2SiO4, β-Ca2SiO4 and Ca2Al2SiO7 when using mullite or gehlenite as alumina-containing materials. The unit cell 
volumes of CaAl2O4 and Ca12Al14O33 are smaller with good crystal stability in sodium carbonate solution, and the 
alumina leaching rate is lower than 80%. 
Key words: CaAl2O4; Ca12Al14O33; Ca2Al2SiO7; Al2O3; sintered clinker; crystal stability; leaching property 

                      
     

利用石灰石烧结法处理低品位含铝资源提取氧化

铝具有能实现干法烧结、物料自粉化、石灰石资源广

泛等优势，但传统的熟料物相为 Ca12Al14O33(C12A7)和
γ-Ca2SiO4(γ-C2S)[1−2]，因此，石灰石配入量和浸出渣排 
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放量极大制约该方法的应用和推广。YU等[3]和WANG
等[4]主要针对 n(CaO)/n(Al2O3)(C/A)为 1.4~1.8 时，石

灰烧结法处理低品位铝土矿、高铝粉煤灰等资源时熟

料的矿相转变和氧化铝浸出性能。CaAl2O4(CA)和
CaAl4O7(CA2)在碳酸钠溶液中同样具有良好的活性，

但制备 CA2需要控制烧结温度高于 1560 ℃[5]，且熟料

中容易生成 Ca2Al2SiO7(C2AS)。由 CaO-Al2O3中系 CA
生成机理可知：Ca3Al2O6(C3A)、C12A7、CA 和 CA2

稳定物相在反应初期均能生成[6−8]，且 C3A、C12A7和

CA2 进一步转化成 CA[9−11]。本文作者以分析纯

α-Al2O3、SiO2和 CaCO3为原料，研究发现烧结温度为

1350 ℃、C/A 为 1.0，m(Al2O3)/m(SiO2)(A/S)为 3.0 时，

熟料的物相为 CA 和 γ-C2S，粉化性能和氧化铝的浸出

性能良好，石灰石配入量由传统的 C/A 为 1.7 降低到

1.0，在很大程度上降低石灰石的配入量和浸出渣的排

放量。 
含铝物相的生成和转化与氧化铝的赋存形式密切

相关[12−14]，而对于 C/A=1.0 时，不同氧化铝赋存形式

物料与石灰石烧结后熟料物相转变、粉化性能以及氧

化铝浸出性能的研究尚无报道。铝土矿或粉煤灰与石

灰石烧结时，熟料的中间物相均有钙铝黄长石生成，

随着反应的进行逐渐消失[15]，而对于钙铝黄长石的转

化机理未见报道。氧化铝在不同含铝资源中的赋存形

式差异较大，铝土矿中氧化铝主要以一水或三水铝石

形式存在，经高温脱水和晶型转化成为 α-Al2O3，粉煤

灰中氧化铝主要以莫来石形式存在。CaO与 α-氧化铝、

莫来石或钙铝黄长石的反应是Ca2+进入Al—O多面体

间隙破坏 Al—O 键或 Al—O—Si 键生成 Ca—O—Al
键的过程，而 Al3+在 Al—O 多面体中分布位置的区别

导致 Ca2+进入的难易程度不同，也对含铝物相的生成

和转化产生一定的影响。其中，α-氧化铝晶体结构中

Al3+对称地分布在 O2−构成的八面体配位中心；莫来石

晶体结构中一部分 Al3+均匀分布在 AlO6 八面体顶角

和中心，而另一部分 Al3+则无序分布在 AlO4四面体中

心[16]。钙铝黄长石晶体结构中一部分 Al3+均匀分布在

AlO4四面体基角和中心，而另以一部分 Al3+则均匀分

布在(1/2)Si4+和(1/2)Al3+成对占据扭曲 Al(Si)O4四面体

基角[17]；相对于 AlO4 四面体，Ca2+更容易进入 AlO6

八面体破坏 Al—O 键生成铝酸钙。 
同时，为了消除杂质元素的影响，本文作者以分

析纯试剂为原料预先制备莫来石和钙铝黄长石原料，

模拟石灰石烧结过程，并结合 XRD、SEM、XRF、粒

度和热力学计算等手段，研究了 C/A=1.0、t=1350 ℃
时氧化铝以 α-氧化铝，莫来石和钙铝黄长石赋存形式

的物料与石灰反应熟料物相转变、晶体稳定性、粉化

性能和在碳酸钠溶液中的活性，为低钙石灰石烧结法

处理低品位含铝资源提取氧化铝工艺的应用提供理论

依据。 
 

1  实验 

 
1.1  钙铝黄长石、莫来石和铝酸钙熟料制备 

采用烧结法制备钙铝黄长石，以分析纯 α-Al2O3、

SiO2 和 CaCO3 为原料(化学组成如表 1 所示，其平均

粒径(d50)依次为 43.47、17.07 和 12.94 μm，比表面积

依 次 为 0.31 、 0.83 和 0.71 m2/g) ， 按 分 子 式

Ca2Al2SiO7(C2AS)进行配料，将试验原料在聚乙烯混

料罐中混合 2 h，装进石墨坩埚并放入高温电阻炉中在

1500 ℃时烧结 1.5 h，随炉冷却至 200 ℃以下取出，研

磨后待用。 
 

表 1  原料化学组成 

Table 1  Chemical analysis of raw materials 

Composition
Mass fraction/% 

CaCO3 α-Al2O3 SiO2 

CaO 55.91 0.02 0.03 

Al2O3 0.009 94.20 0.05 

SiO2 0.007 0.04 96.46 

Fe2O3 0.001 0.01 0.007 

SO2 0.01 0.05 0.005 

MgO 0.08 0.05 0.04 

Na2O 0.10 0.1 0.2 

LOI1) 43.88 5.0 3.0 

1) LOI: Loss in ignition. 
 

采用溶胶凝胶−烧结法制备莫来石，以正硅酸乙

酯(TEOS，ρ 为 0.932~0.936 g/mL，w(SiO2)≥28.4%)
和无水乙醇(C2H6O)为原料，配制 TEOS 乙醇溶液，用

稀盐酸调节 pH≈2，室温预水解 24 h；以无水乙醇和无

水氯化铝为原料，配制 AlCl3 乙醇溶液；将 TEOS 乙

醇溶液和 AlCl3 乙醇溶液按分子式 Al6Si2O13(A3S2)进
行配比，在 80 ℃水浴中老化 6 h，制得莫来石前驱体；

将前驱体在 80 ℃烘箱中干燥 12 h，研磨成粉末后装进

石墨坩埚并放入高温电阻炉中在 1450 ℃时烧结 4 h，
随炉冷却至 200 ℃以下取出，研磨后待用。 

采用烧结法制备铝酸钙熟料，以 α-Al2O3、SiO2、

CaCO3 和预制备莫来石与钙铝黄长石为原料，按分子

式 CA 和 C2S 进行配料(为了保证研究体系处于

CaO-Al2O3-SiO2 系中，以 α-Al2O3 为原料时，确定

A/S=1.6)，将试验原料在聚乙烯混料罐中混合 2 h，装
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进石墨坩埚并放入高温电阻炉中在 1350 ℃时烧结   
1 h，随炉冷却至 200 ℃以下取出。 
 
1.2  铝酸钙熟料浸出 

铝酸钙熟料采用碳酸钠−氢氧化钠溶液进行标准

浸出，浸出条件：碳酸钠浓度(以 Na2OC的计)80 g/L，
氢氧化钠浓度(以 Na2OK的计)10 g/L，液固比 10，浸

出温度 85 ℃，浸出时间 0.5 h。浸出反应结束进行液

固分离，采用酸碱中和法和 EDTA 络合法测定滤液中

苛性碱浓度(cNa2O)和 Al2O3浓度(cAl2O3)，并利用 X-荧光

分析滤渣中 Al2O3和 SiO2含量，氧化铝浸出率按式(1)
计算： 

A,c S,c A,r S,A
AO

A,r S,A

/ /
100%

/
m m m m

m m
η

−
= ×             (1) 

 
式中： A,c S,c/m m 为熟料中 Al2O3 和 SiO2 质量比；

A,r S,A/m m 为滤渣中 Al2O3和 SiO2质量比。 
 
1.3  测试仪器 

采用 X-荧光(XRF，ZSX 100e)、XRD(XRD−7000，
CuKα靶辐射)、SEM(SHIMADZU SSX−550)−EDS(DX− 
4)和粒度(Mastersizer Hydro 2000MU，分散介质为水)
对滤渣的化学成分和矿相进行 XRF 和 XRD 分析。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  不同氧化铝赋存形式物料的表征 

对试验用 α-氧化铝、溶胶凝胶-烧结法制备的莫来

石和烧结法制备的钙铝黄长石进行 XRD 分析，其结

果如图 1 所示，根据 X 衍射数据并应用 JADE 软件晶

胞精修计算物相的晶体参数，其结果如表 2 所列。 
综合图 1 和表 2 分析可知，试验用 α-Al2O3属于 

 

 
图 1  α-氧化铝、莫来石和钙铝黄长石 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of α-alumina, mullite and gehlenite 

表 2  α-氧化铝、莫来石和钙铝黄长石晶体参数 

Table 2  Crystal parameters of α-alumina, mullite and 

gehlenite 

Phase a/Å b/Å c/Å v/Å3 

α-Al2O3 4.75 4.75 12.99 254.82

Al4.56Si1.44O9.72 7.55 7.70 2.88 168.03

Ca2Al2SiO7 7.66 7.66 5.04 296.74

 
六方晶系，空间群 R-3c(167)，晶体参数 a=4.75 Å、

b=4.75 Å 和 c=12.99 Å；采用溶胶凝胶−烧结法制备的

Al2O3-SiO2系物料的主要物相为 Al4.56Si1.44O9.72，属于

正交晶系，空间群 Pbam(55)，晶体参数 a=7.55 Å、

b=7.70 Å 和 c=2.88 Å ； 采 用 烧 结 法 制 备 的

CaO-Al2O3-SiO2系物料的主要物相为 C2AS，属于四方

晶系，空间群 P-421m(113)，晶体参数 a=7.66 Å、b=7.66 
Å 和 c=5.04 Å。 

对研磨处理的莫来石和钙铝黄长石物料进行

XRF 分析和粒度参数测定，其结果如表 3 所列。由表

3 可知，预制备的莫来石和钙铝黄长石物料中各氧化

物的含量接近其化学组成，物料 d50 分别为 16.25 和

23.83 μm，比表面积分别为 0.71 和 1.08 m2/g。 
 
表 3  莫来石和钙铝黄长石化学成分和粒度参数 

Table 3  Chemical analysis and particle size parameters of 

mullite and gehlenite 

Synthetic
material

Mass fraction/% 
d50/ 
μm 

Specific 
surface 

area/(m2·g−1)
CaO Al2O3 SiO2 

Mullite − 71.46 26.12 16.25 0.71 

Gehlenite 40.17 37.61 22.00 23.83 1.08 

 
2.2  铝酸钙熟料物相 

对不同氧化铝赋存形式原料的烧结熟料进行

XRD 分析，其结果如图 2 所示。由图 2 可知，α-氧化

铝与石灰反应时，熟料物相为 CA(单斜晶系，

P21/n(14))、C12A7(立方晶系， dI 34 (220))、β-C2S(单
斜晶系，P21/n(14))和 γ-C2S(正交晶系，Pbnm(62))；莫

来石与石灰反应时，熟料物相为 CA、C12A7、β-C2S、
γ-C2S、C2AS(四方晶系，P-421m(113))和 α-Al2O3；钙

铝黄长石与石灰反应时，熟料物相为 CA、C12A7、

β-C2S、γ-C2S 和 C2AS。 
由于某些含量较低的物相与其它物相的衍射特征

峰发生重叠，为了进一步确认熟料中该物相的存在，

将熟料在碳酸钠−氢氧化钠溶液中进行标准浸出，以

剥离 CA 和 C12A7，并对滤渣进行 XRD 分析，其结果

如图 3 所示。 



                                           中国有色金属学报                                             2015 年 12 月 

 

3500

 

 
图 2  不同氧化铝赋存形式烧结熟料 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of sintered clinkers with different 

alumina-existing forms 

 

 
图 3  不同氧化铝赋存形式烧结熟料滤渣 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of leached residue from sintered clinkers 

with different alumina-existing forms 

 
由图 3 分析可知，在 2θ为 32.08°、34.32°和 41.19°

处均检测到 β-C2S 的衍射特征峰。α-氧化铝与石灰反

应时，滤渣的物相为 CaCO3、γ-C2S 和 β-C2S；莫来石

与石灰反应时，在 2θ为 33.16°、40.84°和 47.13°处检

测到 C3A 的衍射特征峰，滤渣的主要物相为 CaCO3、

γ-C2S、β-C2S 和 C2AS，以及少量的 α-Al2O3和 C3A；

钙铝黄长石与石灰反应时，滤渣的物相为 CaCO3、

γ-C2S、β-C2S 和 C2AS。 
对不同氧化铝赋存形式烧结熟料的微观形貌进行

SEM 像，其结果如图 4(a)~(c)所示。由图 4(a)分析可

知，熟料在 SEM 背散射电子像中形貌分为灰白色、

灰色和灰黑色 3 个区域，且灰色区域处于灰白色和灰

黑色区域之间。对各区域取点进行 EDS 分析，其摩尔

分数如表 4 所列。结合图 2~4 和表 4 分析可知，灰白

色区域(A)主要由 Ca、Si 和 O 元素组成，物相为 C2S；
灰色区域(B)主要由 Ca、Al 和 O 元素组成，物相为

C12A7；灰黑色区域(C)主要由 Ca、Al 和 O 元素组成，

物相为 CA，且被 C12A7包裹。由图 4(b)可知，熟料形

貌分为灰白色(D)、灰色(E)、灰黑色(F)和黑色(G)4 个 
 

 
图 4  不同氧化铝赋存形式烧结熟料背散射电子形貌 

Fig. 4  BSE images of sintered clinkers with different 

alumina-existing forms: (a) α-alumina; (b) Gehlenite; (c) 

Mullite 
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表 4  不同氧化铝赋存形式烧结熟料背散射图像中的物相

成分 

Table 4  Phases composition of sintered clinkers with 

different alumina-existing forms corresponding to BSE images 

Area 
Mole fraction/% 

Ca Al Si O 

A 47.71 − 17.02 35.27 

B 33.33 30.09 − 36.58 

C 27.22 36.33 − 36.45 

D 33.57 − 16.52 49.89 

E 16.88 21.87 9.14 52.09 

F 22.79 24.67 − 52.54 

G 16.53 32.95 − 50.50 

H 27.65 11.65 10.62 50.06 

I 23.33 23.72 − 52.95 

J 18.45 35.03 − 46.51 

K 1.06 44.18 − 54.74 

 

区域，物相依次为 C2S、C2AS、C12A7和 CA，被 C2S、
C12A7和CA包裹的C2AS由于不能结合CaO转化成铝

酸钙和硅酸钙而保留下来。由图 4(c)可知，熟料形貌

分为灰白色(H)、灰色(I)、灰黑色(J)和黑色(K)4 个区

域，且黑色区域被灰黑色区域包裹，物相依次为 C2AS、
C12A7、CA 和 Al2O3，被 CA 包裹的 Al2O3由于不能结

合 C12A7或 CaO 转化成 CA 而保留下来。 
根据 X 衍射数据并应用 JADE 软件晶胞精修计算

不同氧化铝赋存形式物料烧结熟料中 CA、C12A7、

C2AS、β-C2S 和 γ-C2S 的晶胞参数，并与标准 PDF 卡

物相晶胞参数进行比较，结果如表 5 所示(PDF 依次为

CA-700134、C12A7-702144、C2AS-732041、β-C2S-830461
和 γ-C2S-770387)。 

由表 5 可知，不同氧化铝赋存形式烧结熟料中 CA
和 C2AS 的晶胞体积小于标准 PDF 卡物相的晶胞体

积，γ-C2S 的晶胞体积接近标准 PDF 卡物相的晶胞体 

积，C12A7和 β-C2S 的晶胞体积大于标准 PDF 卡物相

的晶胞体积，因此，烧结熟料中 CA、C2AS 和 γ-C2S
晶体稳定性能较强，而 C12A7 和 β-C2S 晶体稳定性能

较差。α-氧化铝与石灰反应时，熟料中 CA 和 C12A7

晶胞体积较大，晶体稳定性能较差；莫来石或钙铝黄

长石与石灰反应时，熟料中 CA 和 C12A7 的晶胞体积

较小，晶体稳定性能较强。 
综上所述，α-氧化铝与石灰反应时，熟料矿相为

CA、C12A7、γ-C2S 和 β-C2S，且 CA 和 C12A7 晶体稳

定性能较差，在与碳酸钠溶液反应时活性较高，这将

是石灰石烧结法较理想的熟料矿相；而莫来石或钙铝

黄长石与石灰反应时，熟料物相中 C2AS 的存在将恶

化熟料的粉化和氧化铝的浸出性能。 
 

2.3  铝酸钙熟料粉化和氧化铝浸出性能 
对不同氧化铝赋存形式烧结熟料的粒度进行   

测定，结果如图 5 和表 6 所示。由图 5 和表 6 可知，    
α-氧化铝与石灰反应时，熟料粒度分布范围较宽，为

0.3~200 μm，d50较小，比表面积较大，为 1.04 m2/g；
莫来石或钙铝黄长石与石灰反应时，熟料粒度分布规

律相似，分布范围较窄，为 2~80 μm，最强峰粒径接

近，d50 较大，比表面积较小，d50 和比表面积分别为

0.61 μm 和 0.50 m2/g。 
C2S 包含 α、αL′、αH′、αm′、β和 γ等晶型[18]，在

降温过程中，C2S 由 β→γ发生晶型转变，并伴随 SiO4

四面体的旋转和 Ca2+的迁移，晶体内部出现内应力，

促使晶胞体积膨胀，导致物料自发粉化。而熟料的粉

化性能不仅与 C2S 生成量有关，还与 C2S 由 β→γ晶型

转变的相对含量以及晶胞体积膨胀的程度有关。根据

熟料 X 衍射数据并应用 Rietveld 全谱拟合法对不同氧

化铝赋存形式烧结熟料中各物相含量进行半定量分

析，其结果如表 7 所示。 
表 5 和 7 以及式(2)计算 C2S 由 β→γ 转化时晶胞

体积膨胀分数( γβϕ → )： 
 
表 5  不同氧化铝赋存形式烧结熟料的物相晶体参数 

Table 5  Lattice parameters of sintered clinkers with different alumina-existing forms 

Phase 
α-alumina  Mullite Gehlenite  PDF 

a/Å b/Å c/Å V/Å3  a/Å b/Å c/Å V/Å3 a/Å b/Å c/Å V/Å3  a/Å b/Å c/Å V/Å3

CA 8.72 8.10 15.11 1068.09  8.69 8.12 15.10 1067.29 8.71 8.12 15.09 1067.86  8.70 8.09 15.19 1069.40

C12A7 12.04   1745.66  12.02   1739.50 12.03   1743.29  11.98   1723.30

C2AS −  − −  7.69  5.05 299.23 7.67  5.07 298.91  7.69  5.10 301.60

β-C2S 5.51 6.75 9.37 347.90  5.50 6.76 9.37 348.61 5.52 6.77 9.40 351.07  5.50 6.76 9.33 346.55

γ-C2S 5.08 11.23 6.76 386.86  5.08 11.21 6.76 386.17 5.08 11.22 6.77 386.96  5.08 11.22 6.78 386.44
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图 5  不同氧化铝赋存形式烧结熟料的粒度分布 
Fig. 5  Particle size distributions of sintered clinkers with 
different alumina-existing forms 
 
表 6  不同氧化铝赋存形式烧结熟料粒度参数 

Table 6  Particle size parameters of sintered clinkers with 

different alumina-existing forms 

Sintered 
clinker 

d10/μm d50/μm d90/μm 
Specific surface

area/(m2·g−1) 

α-alumina 4.00 13.08 94.07 1.04 

Mullite 3.91 17.75 49.90 0.61 

Gehlenite 5.22 20.05 52.75 0.50 

 
表 7  烧结熟料中物相半定量分析结果 

Table 7  Semiquantitative analysis results of phases in 

sintered clinkers 

Sintered 
clinker 

Mass fraction/% 

β-C2S γ-C2S CA C12A7 C3A C2AS Al2O3

α-alumina 12.32 30.41 45.43 11.84 − − − 

Mullite 13.03 28.11 32.54 11.22 3.80 6.55 4.84

Gehlenite 17.42 35.43 26.75 14.40 − 6.00 − 

 

%100
)(

SC

SCSC

2

22 ×
−

=
−

−−
→

β

βγ
γβϕ V

VV
               (2) 

 
式中： SC2−γV 为 −γ C2S 晶胞体积； SC2−βV 为 SC2−β 晶

胞体积。 
根据表 7 和式(3)计算 C2S 由 β→γ 的转化率

( γβη → )： 

%100
)( SCSC

SC

22

2 ×
+

=
−−

−
→

βγ

γ
γβη mm

m
               (3) 

式中： SC2−γm 为 −γ C2S 物相含量； SC2−βm 为 SC2−β
物相含量。 

综合表 5 和 7 以及式(2)和(3)分析可知，α-氧化铝

与石灰反应时，熟料中 β-C2S 晶胞体积较小，为

347.90Å3，C2S 晶胞体积膨胀约 11.20%，C2S 由 β→γ
的转化率高于 71%；莫来石或钙铝黄长石与石灰反应

时，熟料中 β-C2S 晶胞体积较大，晶胞体积膨胀较小，

分别为 10.77%和 10.22%，C2S 由 β→γ的转化率低于

69%，且 C2AS 的含量约 6%。 
烧结熟料中铝酸钙与碳酸钠−氢氧化钠溶液的反

应如式(4)所示，对浸出液和滤渣分别进行容积法滴定

和 XRF 分析，并根据式(1)计算烧结熟料中氧化铝的

浸出率，其结果如表 8 所示。 
 
xCaO·yAl2O3+xNa2CO3+(x+3y)H2O→ 

xCaCO3+2yNaAl(OH)4+2(x-y)NaOH         (4) 
 
表 8  烧结熟料浸出结果 

Table 8  Leaching results of sintered clinkers 

Sintered
clinker 

Liquor 
concentration 

 
Residue 

composition, w/%
ηAO/%

ρNa2O/ 
(g·L−1)

ρAl2O3/ 
(g·L−1) 

 Al2O3 SiO2 

α-alumina 29.47 28.93  2.55 18.98 91.60

Mullite 28.96 31.68  9.96 14.87 76.16

Gehlenite 23.48 25.44  7.44 19.46 73.30

 
由表 8 可知，α-氧化铝与石灰反应时，熟料中氧

化铝的浸出率较高，大于 90%；莫来石或钙铝黄长石

与石灰反应时，熟料中氧化铝的浸出率较低，小于

80%。综合熟料矿相、粉化性能和氧化铝浸出性能分

析可知，C2AS 的生成、C2S 由 β→γ 晶型转化过程受

抑制以及 C2S 晶胞体积膨胀率降低是烧结熟料粉化性

能和氧化铝浸出性能恶化的根本原因，而 C3A 的生成

以及被 CA 包裹的 Al2O3 不能转化成 CA 也进一步恶

化了烧结熟料中氧化铝的浸出性能。 
 
2.4  铝酸钙熟料反应机理 

在 CaO-Al2O3-SiO2 系、CaO-Ca2Al2SiO7 和 CaO- 
Al6Si2O13 子区域内，烧结过程可能发生的反应有硅酸

钙、铝酸钙和钙铝黄长石的生成及转化，其反应式如

表 9 所示，并依据热力学数据[19]计算各反应在 1350 ℃
时的 Gibbs 自由能(∆G)、熵(∆S)和焓(∆H)。 

在 C a O - A l 2 O 3 - S i O 2 系中，烧结温度为

1300~1400 ℃时，α-Al2O3、SiO2和 CaCO3的反应过程

主要是固−固反应，受扩散控制影响。结合熟料物相

和式(9) ∆G分析可知，虽然C2AS生成反应的∆G最小，

但在熟料矿相中并未检测到该物相存在，所以反应过

程如式(5)~(12)所示，主要是 C12A7、CA、C2S 和 C2AS
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表 9  1350 ℃时反应 Gibbs 自由能(∆G)、熵(∆S)和焓(∆H)的热力学计算 

Table 9  Thermodynamic calculations of Gibbs energy (∆G), entropy (∆S) and enthalpy (∆H) at 1350 ℃ 
Reaction 

No. Reaction ∆G/(kJ·mol−1) ∆S/(J·K−1) ∆H/(kJ·mol−1)

(5) Al2O3+CaO=CaAl2O4 −51.22 19.54 −19.49 

(6) Al2O3+12/7CaO=1/7Ca12Al14O33 −65.97 37.16 −5.64 

(7) Al2O3+3CaO=Ca3Al2O6 −75.26 44.98 −2.25 

(8) SiO2+2CaO=Ca2SiO4 −146.39 22.25 −110.26 

(9) SiO2+Al2O3+2CaO=Ca2Al2SiO7 −171.47 19.88 −139.18 

(10) Ca3Al2O6+2Al2O3=3CaAl2O4 −78.41 13.66 −56.23 

(11) CaAl4O7+CaO=2CaAl2O4 −33.32 10.31 −16.57 

(12) Ca12Al14O33+5Al2O3=12CaAl2O4 −152.93 −25.59 −194.46 

(13) Ca2Al2SiO7+CaO=CaAl2O4+Ca2SiO4 −26.15 21.91 9.42 

(14) Ca2Al2SiO7+12/7CaO=1/7Ca12Al14O33+Ca2SiO4 −40.89 39.53 23.28 

(15) Ca2Al2SiO7+3CaO=Ca3Al2O6+Ca2SiO4 −50.19 47.35 26.66 

(16) Al6Si2O13+5CaO=2Ca2Al2SiO7+CaAl2O4 −363.50 28.64 −317.01 

(17) Al6Si2O13+40/7CaO=2Ca2Al2SiO7+1/7Ca12Al14O33 −378.25 46.25 −303.16 

(18) Al6Si2O13+7CaO=2Ca2Al2SiO7+Ca3Al2O6 −387.54 54.07 −299.77 

(19) Al6Si2O13+7CaO=3CaAl2O4+2Ca2SiO4 −415.80 72.47 −298.16 

(20) Al6Si2O13+64/7CaO=3/7Ca12Al14O33+2Ca2SiO4 −460.03 125.33 −256.60 

(21) Al6Si2O13+13CaO=3Ca3Al2O6+2Ca2SiO4 −487.93 148.77 −246.44 

(22) Al6Si2O13+4CaO=2Ca2Al2SiO7+Al2O3 −312.27 9.09 −297.52 

 

成，C2AS 向 C12A7、CA 和 C2S 的转化，C12A7 结合

Al2O3向 CA 的转化，以及C2S 由 α→β→γ晶型的转变。

由反应的∆S 和∆H 计算结果可知，式(5)~(11)反应的熵

增加焓减小，表明该反应能够自发进行；式(12)反应

的熵和焓均减小，表明该反应在低温时能够自发进行；

因此，延长反应时间有利于 C12A7 向 CA 转化，使物

相组成靠近 CA-C2S 区域。莫来石与石灰反应时，CaO
与 A3S2 的反应过程可能存在的反应如式(10)~(22)所
示，主要是 C3A、C12A7、CA、C2S 和 C2AS 的生成和

转化；式(16)~(22)反应的熵增加焓减小，表明该反应

能够自发进行。由式(5)~(7)和式(16)~(22)反应的∆G 变

化可知，CaO 与 A3S2的反应更容易进行，而 Al2O3结

合 CaO、C12A7或 C3A 生成 CA 的反应相对缓慢。钙

铝黄长石与石灰反应时，CaO 与 C2AS 的反应过程可

能存在的反应如式(13)~(15)所示，式(13)~(15)反应的

熵和焓均增加，表明该反应在高温时能够自发进行，

因此延长反应时间有利于 C2AS 结合 CaO 向 C12A7、

CA 和 C2S 的转化。 
通过对硅酸钙与铝酸钙的原子结构分析可知，Si4+

在与 4个氧连接形成 SiO4四面体并搭建网格过程中较

Al3+更容易平衡，也更容易捕获网格修饰子 Ca2+，形

成硅酸钙(离子半径 rCa
2+＞rAl

3+＞rSi
4+)。结合熟料矿相

和 SEM 分析可知，CaO-Al2O3-SiO2系中 α-Al2O3、SiO2

和 CaO 的化合反应主要是铝酸钙、硅酸钙和钙铝黄长

石的生成和转化，熟料矿相为 CA、C12A7、γ-C2S 和

β-C2S。C2AS 与 CaO 的反应主要是 Ca2+进入 C2AS 晶

格内部逐步置换 Si4+生成铝酸钙，分离出的 Si4+与 CaO
生成硅酸钙的过程；熟料矿相为 CA、C12A7、γ-C2S、
β-C2S 和 C2AS。A3S2与 CaO 的反应主要是 Ca2+逐步

置换 A3S2晶格中 Si4+的位置生成 C2AS 和铝酸钙，分

离出的 Si4+与 CaO 生成硅酸钙的过程；C12A7 和 C3A
的生成造成 CaO 不足，导致部分 C2AS 不能被转化；

以及被 CA 包裹的 Al2O3 不能转化成铝酸钙被保留下

来；熟料矿相为 CA、C12A7、γ-C2S、β-C2S 和 C2AS，
以及少量的 C3A 和 α-Al2O3。在 C2AS 或 A3S2与 CaO
的反应过程中，由于 Ca2+与 Si4+的不等价置换，除发生

置换缺陷反应外，还附加空位或填隙反应以平衡电价。 
 

3   结论 
 

1) 当 C/A=1.0、t=1350 ℃时，α-Al2O3、SiO2 和

CaO 反应是铝酸钙和硅酸钙物相的直接生成以及优先

生成的 C3A 和 C12A7 结合 Al2O3 进一步转化成 CA；

C2AS 或 A3S2与 CaO 反应是 Ca2+逐步取代晶格中 Si4+

位置生成铝酸钙，分离出的 Si4+与 CaO 生成硅酸钙；
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C3A 和 C12A7的生成造成 CaO 不足，导致部分 C2AS
存在。 

2) α-Al2O3与CaO反应时，熟料矿相为CA、C12A7、

γ-C2S 和 β-C2S，CA 和 C12A7 晶胞体积较大，在碳酸

钠溶液中稳定性较差，其氧化铝浸出率为 91.60%；

C2AS 或 A3S2与 CaO 反应时，熟料矿相为 CA、C12A7、

γ-C2S、β-C2S 和 C2AS，CA 和 C12A7晶胞体积较小，

在碳酸钠溶液中稳定性较强，其氧化铝的浸出率低于

80%。 
3) C2AS 的生成、C2S 由 β→γ晶型转化受抑制和

C2S 晶胞体积膨胀率降低是烧结熟料粉化性能和氧化

铝浸出性能恶化的根本原因。以 α-Al2O3 为原料时，

烧结熟料粉化性能较好，但粒度分布不均匀；而以

C2AS 或 A3S2为原料时，烧结熟料的粉化性能较差，

但粒度分布较均匀。 
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