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摘  要：采用分析纯试剂在 1500 ℃下保温 2 h 合成 γ-2CaO·SiO2熟料，并通过溶出实验和 XRD 等手段研究降温

速度对其分解性能和晶体结构的影响。结果表明：随着降温速度的加快，制得的 γ-2CaO·SiO2 的分解性能升高；

随着分解时间的延长，降温速度对分解性能的影响更加明显；晶胞体积随降温速度的加快而增大，不同降温速度

下制得 γ-2CaO·SiO2均具有(130)晶面的择优取向；随着降温速度的加快，(130)晶面的择优取向没有变化；晶胞体

积的增大促进 γ-2CaO·SiO2的分解。 
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随着我国铝工业的飞速发展，氧化铝的需求量不

断增加[1−4]，然而，我国铝资源日益短缺、矿石品位不

断下降使得拜耳法生产工艺中有效氧化铝溶出率也在

不断下降。针对此类低品位铝矿石，碱石灰烧结法[5]

相比拜耳法工艺具有一定的优势，然而能耗高、二次

反应严重等特点也制约了碱石灰烧结法的进一步发

展。 
石灰烧结法[6−7]是提取氧化铝的另一种重要方法，

在处理低品位铝土矿、粉煤灰、铁铝共生矿等含铝矿

物中有其特定的优势。它的烧结产物主要由

12CaO·7Al2O3与 γ-2CaO·SiO2组成，可实现干法烧结，

能耗较低，并且溶出率较高。硅酸二钙晶体在冷却过

程中会发生由介稳的 β型向稳定的 γ型的转变，体积

膨胀 12%，引起熟料的粉化；碱石灰烧结法中因 Na2O
的大量配入，抑制了该晶型的转变，而石灰烧结法配

料中无需添加 Na2O，节约了成本，也保证了硅酸二钙

由 β 型向 γ 型的转变[8]，促进了熟料的自粉。由于

γ-2CaO·SiO2的活性较差，偏惰性，一般认为在溶液中

稳定存在，因此，二次反应对其影响较小。然而一些

研究结果表明[9−11]，当调整液中碳碱、苛碱浓度较高

时，γ-2CaO·SiO2依然会被分解为硅酸钠进入溶液，当

铝酸钠溶液中硅的含量超出其平衡溶解度时，便会与

铝酸钠化合形成不溶性的钠硅渣和水化石榴石进入赤

泥，造成氧化铝的损失。因此，研究 γ-2CaO·SiO2 在

碳酸钠溶液中的分解性能具有重要意义。 
目前，国内外对于 2CaO·SiO2 的研究多集中于 β

型[12−14]，结果显示当氧化铝浓度和反应温度较高时，

β-2CaO·SiO2 的分解率可达 47%以上；生产中二次反

应 造 成 氧 化 铝 的 损 失 约 为 4.5%[15] 。 而 对 于

γ-2CaO·SiO2 分解的相关研究依然较少。孙会兰等[16]

已通过工艺试验确定 γ-2CaO·SiO2 的最佳合成条件：

钙硅比为 2，合成温度为 1500 ℃，保温时间为 60 min。
本文作者拟在此基础上，在不同降温速度下合成相应

熟料，利用高碳碱浓度调整液在高液固比(L/S=20)下
对其进行分解性能研究，并计算其晶体结构相关参数，

为进一步探究 γ-2CaO·SiO2的分解机理奠定基础。 
 

1  实验 
 
1.1  实验仪器 

试验过程所用设备：电子天平、SFM−Ⅱ行星式

混料机、SFM−Ⅰ行星式球磨机、KSL−1700X 箱式高

温烧结炉、恒温水浴箱、磨口锥形瓶及配套装置。 
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分析仪器：日本 Rigaku 公司生产的 D/MAX−2500
型 X 射线衍射仪、Bruker 公司生产的 TESCAN 
Vega−3SBH 扫描电子显微镜、丹东百特仪器有限公司

生产的 BT−9300S 激光粒度分析仪、上海精密科学仪

器有限公司生产的 722S 可见分光光度计。 
 
1.2  实验原料 

本试验过程所用氢氧化钙、碳酸钠、石英砂均为

分析纯化学试剂。γ-2CaO·SiO2的合成原料为氧化钙和

石英砂，氧化钙是由分析纯氢氧化钙在 1000 ℃下煅烧

150 min 制得。 
 
1.3  实验过程 
1.3.1  烧结过程 

按摩尔比 n(CaO)/n(SiO2)=2 称取所需量的氧化钙

与石英砂，混合均匀后放入石墨坩埚置于高温烧结炉

中进行合成，合成温度为 1500 ℃，保温 60 min，升

温速度为 10 ℃/min。控制不同的降温速度从而得到相

应熟料。 
1.3.2  溶出过程 

溶出试验在恒温水浴箱中进行，本试验溶出用调

整液为 120 g/L 碳酸钠溶液，溶出温度 85 ℃，液固比

20。试验时先将水浴箱预热至指定温度，然后在磨口

三口瓶内加入预热好的 100 mL 调整液及 5 g 熟料，开

动搅拌器并计时，到指定时间后快速取出三口瓶，对

瓶内浆液固液分离后，取一定量溶液利用硅钼蓝比色

法测定其中二氧化硅的浓度，进而求得熟料的分解率。

计算公式如下： 
 

)SiO(
)SiO(

2s

t2

wm
V

×
×

=
ρ

η                          (1) 

 
式中： )SiO( 2ρ 表示 γ-2CaO·SiO2分解后进入溶液中的

SiO2浓度，g/L；Vt为调整液的体积，L；ms为熟料的

质量，g；w(SiO2)表示熟料中 SiO2的质量分数。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  降温速度对 γ-2CaO·SiO2物相的影响 
为确定熟料中的物相组成，对不同降温速度下合

成的熟料进行了 XRD 分析，其结果如图 1 所示。 
由图 1 可知，在不同降温速度下制得的熟料均为

单一的 γ-2CaO·SiO2，降温速度的变化并未改变熟料的

物相组成，即降温速度对烧得熟料的物相组成无影响。 

 

 
图 1  不同降温速度下烧得熟料的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of clinkers under different cooling rates: 
(a) 5 ℃/min; (b) 8 ℃/min; (c) 10 ℃/min; (d) Furnace cooling 
 
2.2  降温速度对 γ-2CaO·SiO2分解性能的影响 

选择 10 ℃/min 的升温速度，分别以 5、8、
10 ℃/min 随炉冷却降温合成相应熟料，研究降温速度

对其分解性能的影响，其结果如图 2 所示。图中左侧

纵轴为 γ-2CaO·SiO2 分解后进入溶液中的 SiO2 浓度

(ρ(SiO2))，右侧纵轴是由 ρ(SiO2)在式(1)的基础上求得

相应 γ-2CaO·SiO2的分解率。 
由图 2 可以看出，在高碳碱浓度、高液固比的溶

出条件下，不同降温速度下制得的 γ-2CaO·SiO2 分解

率随溶出时间的延长呈上升趋势；1 h 之前，由于溶出

时间较短，各曲线间分解率差异很小，最高不超过 3%，

ρ(SiO2)小于 4.7 g/L；而当溶出时间延长至 6 h 时，各

曲线间分解率差异明显，最高可达 12%，ρ(SiO2) 可
达 8.6 g/L。因此，降温速度的变化对烧得 γ-2CaO·SiO2 

 

 

图 2  降温速度对制得 γ-2CaO·SiO2分解性能的影响 
Fig. 2  Influence of cooling rate on decomposition property of 
γ-2CaO·SiO2 
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分解具有一定影响，随着降温速度的增加，

γ-2CaO·SiO2的分解性能上升。 
 
2.3  降温速度对 γ-2CaO·SiO2粒度大小的影响 

对不同降温速度下烧得熟料进行粒度分析后，其

结果如表 1 所列。 
 
表 1  不同降温速度下烧得熟料粒度分布 

Table 1  Granularity distribution of clinker under different 

cooling rates 

Cooling rate/ 
(℃·min−1) 

Median 
diameter/μm 

Volume mean 
diameter/μm 

Area mean 
diameter/μm

5 30.62 34.80 10.87 

8 31.26 35.74 10.87 

10 31.24 38.08 10.97 

Furnace cooling 31.10 35.64 10.99 

 
从表 1 可以看出，不同降温速度下烧得熟料粒度

十分接近，自粉性较好；而由 XRD 谱可知，合成物

相均为单一的 γ-2CaO·SiO2，因此，各个样品间分解性

能的差异有必要从晶体结构等微观角度加以分析。 
 
2.4  降温速度对 γ-2CaO·SiO2微观结构的影响 
2.4.1  降温速度对 γ-2CaO·SiO2微观形貌的影响 

实验考察了不同降温速度下制得 γ-2CaO·SiO2 颗 

粒的微观形貌，图 3 所示为各降温速度下制得

γ-2CaO·SiO2的 SEM 像。 
由图 3 可知，不同降温速度下制得 γ-2CaO·SiO2

颗粒大小不一，除部分较大颗粒外，大多数颗粒粒径

在 30 μm 之内。颗粒外形呈现出不规则的长条状或块

状，说明硅酸二钙的自粉是无规律的自我分裂过程；

表层断裂面上为明显的板条状结构，即 γ-2CaO·SiO2

晶粒在纵向上有明显的生长趋势。 
2.4.2  降温速度对 γ-2CaO·SiO2点阵常数的影响 

点阵常数是晶体物质的重要参量，它会因物质成

分与外界条件的变化而变化，所以可通过其变化揭示

晶体的物理本质及变化规律。 
由于 γ-2CaO·SiO2属于斜方晶系[17]，z=4，点阵常

数 a≠b≠c，α=β=γ=90°，因此，利用 XRD 数据以及晶

面间距公式[18]： 
 

2 2 2 2 2 2

1

/ / /
hkld

h a k b l c
=

+ +
                 (2) 

 
即可计算出它的点阵常数，在利用晶胞体积计算

公式 V=abcsinα·sinβ·sinγ 得出其晶胞体积。不同降温

速度下制得 γ-2CaO·SiO2的XRD 数据及相关计算结果

如表 2 和 3 所列。 
从表 2 和 3 可以看出，样品的点阵常数伴随着降

温速度的变化而变化，当降温速度持续递增时，样品

的晶胞体积不断变大。这是由于硅酸二钙在冷却过程 
 

 

图 3 不同降温速度下制得 γ-2CaO·SiO2的 SEM 像 
Fig. 3  SEM images of γ-2CaO·SiO2 under different cooling rates: (a) 5 ℃/min; (b) 8 ℃/min; (c) 10 ℃/min; (d) furnace cooling 
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表 2  不同降温速度下样品的晶面间距 

Table 2  Interplanar distance of samples at different cooling 

rates 

Cooling rate/ 
(℃·min−1) 

Interplanar distance/Å 

(130) (131) (112) 

5 3.0093 2.7479 2.7248 

8 3.0113 2.7511 2.7284 

10 3.0118 2.7525 2.7311 

Furnace cooling 3.0078 2.7268 2.7192 

 
表 3  不同降温速度下样品的晶胞参数 

Table 3  Cell parameters of samples at different cooling rates 

Cooling rate/ 
(℃·min−1) 

a/Å b/Å c/Å V/Å3 

5 5.08 11.20 6.74 383.81

8 5.06 11.24 6.77 384.89

10 5.05 11.25 6.78 385.53

Furnace cooling 5.08 11.19 6.78 385.68

 
中会发生如下晶型转变[19−20]： 
 

1425 670 
2 2-C S -C Sα α′⎯⎯⎯⎯→ ⎯⎯⎯→℃ ℃  

500 
2 2-C S -C Sβ γ<⎯⎯⎯⎯→℃                    (3) 

 
随着降温速度的加快，晶型转变速率也随之加快，

导致新产生的晶型体系不稳定，晶胞内形成的新键键

能较低，键长较长，继而表现为晶胞体积的增大。由

于新键键能较低，易断裂，化学反应就容易进行，反

应程度加剧，宏观上表现为分解性能的提高，这也解

释了图 2 中合成物相均为 γ-2CaO·SiO2 的前提下，其

分解性能随降温速度加快而上升的原因。 
2.4.3  降温制度对 γ-2CaO·SiO2晶粒择优取向的变化 

晶粒的取向一般是任意分布的，但由于晶粒在形

成过程中会受到力、热、磁等外界条件的影响，使得

多晶体中的各晶粒会沿着某些方向上呈现出一定的有

序性，这种晶粒在某些方向上聚集排列的现象，称之

为择优取向。由于硅酸二钙晶体在冷却过程中会发生

一系列的晶型转变，因此研究降温制度对 γ-2CaO·SiO2

晶粒择优取向的变化，也能表征 γ-2CaO·SiO2 晶粒微

观结构的变化。 
由 XRD 谱可知，不同降温制度下合成的

γ-2CaO·SiO2最强峰对应晶面(130)，故合成产物在该晶

面上具有择优取向。择优取向因子(C(hkl))的计算见  
式(4)[21]: 

0
( )

0

( ( ) / ( ))
100%

( ( ) / ( ))hkl
n I hkl I hkl

C
I hkl I hkl

= ×
∑

              (4) 

 
式中：I(hkl)为衍射面强度的试验值；I0(hkl)为衍射面

强度的标准卡片值；n为选取的衍射峰数量。 
不同降温制度下制得 γ-2CaO·SiO2的 XRD 谱强峰

相对强度及标准卡片相对强度见表 4，由表 4 数据计

算得出(130)晶面的择优取向因子如图 4 所示。 
 

 
图 4  降温速度对晶粒择优取向因子的影响 

Fig. 4  Effect of cooling rate on preferred oriented factor of 

crystal grains 

 
表 4  不同降温制度下熟料的 XRD 衍射峰的相对强度和标

准卡片的相对强度 

Table 4  Relative intensity of XRD diffractions peaks and 

standard cards of clinkers at different cooling rates 

(hkl)

Trial value/% Standard 
value of 

PDF card/%5 ℃/min 8 ℃/min 10 ℃/min 
Furnace 
cooling 

(130) 100 100 100 100 76.9 

(131) 31.7 32.7 37.1 26.7 65.5 

(240) 21.6 23.2 22.7 22.1 14.4 

(112) 21.2 29.9 24 21.3 100 

(200) 15.1 14.8 13.3 14.9 7.7 

(210) 16.2 15.9 17.1 16.2 6.7 

(140) 17.6 17.9 16.4 18.7 11.8 

(120) 15.2 13.7 14.1 13.2 8.8 

(222) 16.8 17.4 18.8 17.2 53.2 

(020) 11.2 12.1 12.4 11.3 14.6 

Note: Crystal planes are ten peaks of clinker. 
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由图 4 可以看出，随着降温速度的加快，(130)晶
面的择优取向因子无明显变化，所以，降温速度的变

化对(130)晶面的择优取向无影响。 
 

3  结论 
 

1) 降温速度对 γ-2CaO·SiO2 的分解性能有一定影

响，降温速度加快，制得 γ-2CaO·SiO2 的分解性能上

升。 
2) 合成 γ-2CaO·SiO2 的点阵常数随降温速度改变

而改变，降温速度加快，晶胞体积增大，γ-2CaO·SiO2

的分解性能相应升高。 
3) 制得 γ-2CaO·SiO2 在(130)晶面上具有择优取

向，降温速度变化对(130)晶面的择优取向无影响。 
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Effect of cooling rate on decomposition property and  
crystal structure of γ-2CaO·SiO2 

 
WANG Bo1, 2, LIU Jia-jia1, SUN Hui-lan1, MA Dong-dong1 

 
(1. School of Material Science and Engineering, Hebei University of Science and Technology,  

Shijiazhuang 050018, China; 

2. Hebei Key Laboratory of Material Near-net Forming Technology, Hebei University of Science and Technology, 

Shijiazhuang 050018, China) 

 
Abstract: γ-2CaO·SiO2 clinkers were synthesized by analytically pure reactants at 1500 ℃ for 2 h. The effect of cooling 

rate on decomposition property and crystal structure of γ-2CaO·SiO2 was investigated by leaching experiment and XRD 

method. The results show that the decomposition property of γ-2CaO·SiO2 increases with the cooling rate speeding up. 

The influence of cooling rate on decomposition property of γ-2CaO·SiO2 prefers more obviously with the leaching time 

prolonging. The crystal cell volume increases with the cooling rate speeding up. The clinkers under different cooling rate 

has preferred orientation on crystal face (130). With the increase of the cooling rate, the preferred orientation on crystal 

face (130) is constant. The increase of crystal cell volume promotes the decomposition of γ-2CaO·SiO2. 

Key words: γ-2CaO·SiO2; cooling rate; decomposition property; crystal structure 
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