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摘  要：为了降低烧结法生产氧化铝配钙量和提高生成硅酸钙稳定性，系统研究 3CaOꞏ2SiO2 (C3S2)在高温烧结过

程中的生成动力学、转变机理以及在铝酸钠溶液中的稳定性。研究表明：在 CaO-SiO2二元体系中，CaO 和 SiO2

摩尔比(C/S)为 1.5:1 时物料的非等温烧结过程主要分为 CaOꞏSiO2 (CS)和 2CaOꞏSiO2 (C2S)的生成与转化、CS 和 C2S

转化成C3S2以及C3S2分解为C2S.和CS三个阶段；在 1460 ℃保温 1 h时，烧结产物中C3S2含量达到 大，为 75.6%；

延长保温时间促进 C3S2 的生成，并降低 C3S2 的生成温度。C3S2 的生成反应控制步骤为二级化学反应控制，其活

化能为 339.67 kJ/mol，指前因子为 1.31×109 s−1。烧结产物在铝酸钠溶液中的稳定性随着 C3S2含量的升高而增强，

硅酸钙化合物的稳定性顺序为：C3S2＞C2S＞CS。 
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    硅酸钙是重要的无机非金属材料，广泛应用于水

泥[1−2]、陶瓷[3−4]、保温材料[5]和生物材料[6−7]等行业。

其二元化合物包括 CaOꞏSiO2 (CS)、2CaOꞏSiO2 (C2S)、

3CaOꞏSiO2 (C3S)和 3CaOꞏ2SiO2 (C3S2)，其中 C2S 和

C3S 是硅酸盐水泥的主要成分，可用于水泥基复合材

料；CS 在体液中具有生物活性，在其表面能够诱导骨

磷灰石形成，可作为潜在的骨组织工程生物材料的基

体；C3S2中掺杂 Eu2+和 Ce3+等稀土离子后，可用作红

色荧光材料。硅酸钙的制备方法较多，一般包括高温

固相合成法[8]、溶胶−凝胶法[9]、共沉淀法[10]和水热合

成法[11]等，其中高温固相合成法由于其应用范围广、

工艺简单、易于工业化，是合成硅酸钙的主要方法。 

    硅酸二钙(C2S)是烧结法生产氧化铝工艺中二氧

化硅的目标物相，其在熟料浸出过程中能够发生一定

程度的二次反应，从而导致氧化钠和氧化铝的损失。

许多学者对不同晶型 C2S 的生成机理及其在碱液中的

稳定性开展了研究。李小斌等[12]研究了烧结法生产氧

化铝熟料溶出过程中 SiO2的行为，结果表明 β-C2S 在

3 种碱性溶液中的热力学稳定性次序为 NaOH＞

NaAl(OH)4＞Na2CO3；王波等[13]在不同降温速度下合

成了 C2S，研究表明提高降温速度能够使 γ-C2S 的稳定

性降低；SUN 等[14]研究发现，熟料中 γ-C2S 的反应率

随着浸出时间的延长和碳酸钠浓度的增加而上升，主

要二次反应产物为水化石榴石和钠硅渣的混合物；作

者研究发现 Na2O 的存在和矿石中的 B、P 等杂质均能

阻止 β-C2S 向 γ-C2S 的转变，降低 C2S 的稳定性[15−17]。 

    烧结法是目前处理低品位铝资源工业应用的主要

方法，在此过程中通常会加入过量的石灰，使 SiO2

形成较稳定的 2CaOꞏSiO2，实现铝硅分离，但是，加

入过量石灰会造成赤泥的含量增加，进而给赤泥后续

的处理增加难度；同时 2CaOꞏSiO2在浸出、分离过程

中与浸出液会形成较难溶的含氧化铝和碱的硅渣，造

成氧化铝和苛性碱的损失，因此降低烧结法配钙量、

生成稳定的硅酸钙一直是烧结法改进的主要方向。

ARLYUK[18]通过研究 C/S 为 1 时 CaO-SiO2二元系烧

结过程时发现，C2S 总是 先生成，只有按 C2S+S→CS

才有可能生成 CS，生成 C3S 和 C3S2的可能性很小；

LIU 等[19]在 C/S 为 1 和 2 时分别在 1200 ℃和 1400 ℃

合成了 CS 和 β-C2S，结果表明 CS 在烧碱和纯碱溶液

中的稳定性均高于 β-C2S；张明等[20]研究了烧结法处

理我国高铁中等品位矿石的工艺条件时发现，C/S 为

1.5 时烧结产物中存在 C3S2物相；刘伟[21]通过 CaO 与

铝硅酸钠反应研究 C3S2 的反应行为，表明 C3S2 反应

的动力学过程符合 Jander 模型，反应过程受固体反应 
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物向反应界面的扩散控制。C3S2 的 C/S 只有 1.5，如

果能够代替C/S为 2的C2S作为二氧化硅的目标矿相，

能够大幅度降低烧结法的配钙量和渣量，同时在熟料

浸出过程中若 C3S2能够发生较少的二次反应，可大大

降低氧化钠和氧化铝的损失。目前，对 C3S2的生成转

化机理和稳定性研究还很缺乏，在 CaO-SiO2二元系中

C3S2的生成行为还鲜有研究。本文基于 CaO-SiO2二元

系，研究了 C/S=1.5 时 C3S2在高温加热和烧结过程中

的生成动力学、转变机理及其在铝酸钠溶液中的稳定

性，为低钙比烧结法生产氧化铝的工艺创新提供理论

基础。 

 

1  实验 

 

    首先采用分析纯 CaCO3 和 SiO2 为原料，按照

C/S=1.5 进行配料，并在聚乙烯混料罐中混合 2 h，然

后压制成直径为 2 cm 的圆柱，装进石墨坩埚内并置入

1700X 型高温炉进行烧结。其中烧结过程分为两种形

式，一种是升温至预定温度后不保温，直接取出在空

气中冷却；另一种是升至预定温度后，保温 1 h，然后

取出在空气中冷却。冷却至室温后，研究其反应机理。 

    烧结产物稳定性试验步骤为首先将三口烧瓶放入

恒温水浴锅中，安装好搅拌器及冷凝器，然后按照试

验所需的液固比将烧结产物和铝酸钠溶液缓慢倒入三

口烧瓶中并打开搅拌装置，待反应结束后，用布氏漏

斗进行液固分离。溶液中 SiO2浓度的测定采用硅钼兰

比色法测定。 

    XRD 分 析 检 测 采 用 荷 兰 Philips X′Pert 

PW3040−60 型 X 射线衍射分析仪，在烧结产物中混

入 10% MgO(质量分数)作为内标，根据 XRD 软件半

定量分析[22]，计算烧结产物的各物相含量，计算公式

如下： 
 

MgO
MgO MgO

/

/
i i

i
I R

w w
I R

                         (1) 

 
式中：Ii、Ri、wi分别为物相 i的特征峰强度、RIR 值、

质量分数；IMgO、RMgO、wMgO为 MgO 的特征峰强度、

RIR 值、质量分数。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  C3S2的生成热力学 

    由 CaO-SiO2 二元相图可知硅酸钙类化合物主要

有 C3S、C2S、C3S2和 CS 四种，当 C/S=1.5 时，由氧

化物生成上述硅酸钙的反应如下： 
 
SiO2+CaO=CaOꞏSiO2                        (2) 
 
SiO2+(3/2)CaO=(3/4)(2CaOꞏSiO2)+(1/4)SiO2     (3) 
 
SiO2+3/2CaO= (1/2)(3CaOꞏSiO2)+(1/2)SiO2      (4) 
 
SiO2+(3/2)CaO= (1/2)(3CaOꞏ2SiO2)             (5) 
 
    图 1 所示为硅酸钙生成反应的 Θ

rΔ TG T 关系图，

由图 1 可知，四种硅酸钙生成反应的 Θ
rΔ TG 均为负，

理论上说明四种硅酸钙的生成反应是可以发生的。根

据不同硅酸钙 Θ
rΔ TG 的绝对值大小，可以得到生成这

些化合物的热力学稳定性大小。根据计算，在小于

1600 K 时，稳定性顺序由大到小依次是：C3S2、C2S、

CS、C3S，在高于 1600 K 时，C3S 的稳定性逐渐超过

CS， 稳定的硅酸钙化合物仍然是 C3S2。 

 

 
图 1  硅酸钙生成反应的 Θ

rΔ TG T 关系图 

Fig. 1  Gibbs free energy for formation reactions of calcium 

silicate compounds 

 

2.2  C3S2的物相转变行为 

    图 2 所示为 C/S 为 1.5、不保温的条件下，不同烧

结温度下烧结产物的 XRD 谱。由图 2 可知，在该温

度段内存在的主要物相分别是 C3S2、CS、β-C2S 和未

反应的 SiO2、CaO。其中，C3S2的 PDF 卡片是 22−0539，

属于双岛状硅酸钙，是 P21/a(14)空间群组，晶体学参

数为：a=10.614，b=8.914，c=7.847 nm；β=119.6°。

CS的PDF卡片是 31−0300，属于环状硅酸钙，是P-1(2)

空间群组，晶体学参数为：a=6.820，b=6.820，c=19.650 

nm；α=β=90.4°，γ=119.3°。β-C2S 的 PDF 卡片是

33−0302，属于斜硅钙石，是 P21/n(14)空间群组，晶

体学参数为： a=9.310 ， b=6.756 ， c=5.506 nm；

α=γ=90.0°，β=94.46°。 

    对烧结产物中各物相进行半定量分析，表 1 所列
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为烧结产物中未反应的 SiO2和 CaO 含量，图 3 所示

为生成的 CS、C2S 和 C3S2含量变化。结合图 2、图 3

和表 1 可知，随着温度的提高，CaO、SiO2的峰强逐

渐降低，反应程度进行更为彻底，说明温度的升高有

利于固相反应的进行。当加热温度为 1350 ℃时，烧结

产物中主要物相为 CS 和 C2S，以及少量未反应的 CaO

和 SiO2，这是由于温度较低时不利于物料扩散，反应

进行比较缓慢，反应不完全。当温度升高到 1400 ℃时，

CS 和 C2S 的峰强逐渐增强，CS 含量由 36.3%升高到

45.5%，C2S 含量由 46.4%升高到 50.8%，CaO 和 SiO2

含量分别降到 1.1%和 1.5%，反应程度逐渐增强，反

应接近完全，说明升高温度有利于固态反应期间的元

素扩散，加快烧结反应的进程，促进反应发生。当加

热温度升高到 1460 ℃时，CS 和 C2S 含量降低，并出

现 C3S2 相，表明 C3S2 在该温度能够形成。继续升高

温度到 1480 ℃，C3S2的峰强降低，含量由 39.2%下降

到 26%，C2S 和 CS 的峰强增强，C2S 含量由 39.1%下

降到 31.7%，CS 含量由 21.6%升高到 42.3%，这是由

于随着温度的进一步升高，C3S2 首先分解成 C2S 和

SiO2，然后 C2S 和 SiO2反应进一步生成 CS。 

    根据图 3 中 CS、C2S 和 C3S2 的含量变化可以将

反应过程分为三段，在 1400 ℃以下温度范围内，主要

发生 CaO 与 SiO2反应生成 CS、C2S 及 CS 与 C2S 的

相互转化；在 1400~1460 ℃发生 CS 与 C2S 的反应生

成 C3S2；1460~1480 ℃发生的反应是 C3S2分解为 C2S、

SiO2及C2S与SiO2的反应生成CS。因此，1400~1480 ℃

是 C3S2发生反应的主要温度段，在此温度段内，其含

量在 1460 ℃达到 大，为 39.2%。 

 

 

图 2  不同烧结温度下未保温烧结产物 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of sintered products at different 

temperatures without duration 

表 1  不同烧结温度下未保温烧结产物中 SiO2和 CaO 含量 

Table 1  Contents of SiO2 and CaO in sintered products at 

different temperatures without duration 

Temperature/℃ 
Mass fraction/% 

SiO2 CaO 

1350 10.1 7.8 

1400 1.5 1.1 

1460 0 0 

1480 0 0 

 

 

图 3  不同烧结温度下未保温烧结产物中硅酸钙的含量变

化 

Fig. 3  Contents of calcium silicate compounds in sintered 

products at different temperatures without duration 

 

    图 4 所示为 C/S 为 1.5、保温时间为 1 h 的条件下，

不同烧结温度下烧结产物的 XRD 谱。同时对烧结产

物中各物相进行半定量分析，表 2 所列为烧结产物中

未反应 SiO2和 CaO 的含量。图 5 所示为生成的 CS、

C2S 和 C3S2含量变化。结合图 4、图 5 和表 2 可知，

在 1300 ℃时，烧结产物物相成分主要为 CS 和 C2S，

以及未参与反应的 SiO2和 CaO，说明烧结温度低，物

料扩散缓慢，烧结原料未反应完全。当烧结温度升高

到 1400℃时，CS 含量由 31.9%下降到 16.8%，C2S 含

量由 55.6%下降到 18.2%，并出现 C3S2物相，而且含

量达到 58.6%，成为主要物相。当温度升高到 1460 ℃

时，C3S2含量达到 大值 75.6%，CS 和 C2S 含量进一

步降低，C3S2的峰强随着温度的升高逐渐变强，说明

随着温度升高，C3S2的结晶度越来越好，结晶趋于完

善。因此，1300~1460 ℃是 C3S2生成的主要温度段。

继续升高温度到 1480 ℃时，C3S2物相消失，CS 和 C2S

含量分别升高到 65.8%和 31.4%，主要物相变为 CS 和

C2S。因此，1460~1480 ℃是 C3S2 的分解温度段，而
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且分解速率很快。对比图 3 与图 5 不同烧结时间的烧

结产物各物相含量可知，在相同温度下，随着时间的

延长，C3S2的含量升高，这是由于保温时间较短时，

物料扩散缓慢，烧结原料未反应完全，延长保温时间，

可加快烧结反应进程，使烧结产物总体结晶度升高，

有利于 C3S2生成，促进反应的进行。 

    根据图 5 可知，CS、C2S 和 C3S2含量变化大致可

以分为两段，即 C3S2 生成阶段和 C3S2 分解阶段，其

中，1300~1460 ℃为 C3S2生成阶段，1460~1480 ℃为

C3S2分解阶段。C3S2的生成温度在保温 1 h 条件下比

不保温时低，说明在相同的烧结温度下，延长保温时

间有助于 Ca2+扩散到 SiO2界面和晶格中，加快烧结反

应进程，促进固相反应的发生及 C3S2的生成。因此，

在相同温度条件下，保温 1 h 物料生成的 C3S2含量较

不保温物料中的高；相同烧结时间时，在 C3S2的生成

阶段，随着温度的升高，促进物料之间的扩散，加速

反应进行，C3S2含量也随之升高。 
 

 

图 4  不同烧结温度下保温 1 h 烧结产物 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of sintered products at different 

temperatures for 1 h 

 
表 2  不同烧结温度下保温 1 h 烧结产物中 SiO2和 CaO 含

量 

Table 2  Content of SiO2 and CaO insinteredproducts at 

different sintering temperatures for 1 h 

Temperature/℃ 
Mass fraction/% 

SiO2 CaO 

1300 5.3 3.1 

1400 0 0 

1460 0 0 

1480 0 0 

 

 

图 5  不同烧结温度下保温 1 h 烧结产物中硅酸钙的含量变

化 

Fig. 5  Contents of calcium silicate compounds in sintered 

products at different temperatures for 1 h 

 

2.3  C3S2的生成动力学 

    由图 5 中 C3S2含量变化可知，在 1300~1460 ℃是

C3S2的生成阶段，因此以 1300 ℃至 1460 ℃阶段 C3S2

的含量变化分析 C3S2的生成动力学。图 6 所示为 C/S

为 1.5、保温时间为 1 h、烧结温度为 1340~1460 ℃条

件下烧结产物的 XRD 谱。同时对烧结产物中各物相

进行半定量分析，含量如图 7 所示。 

    本试验中采用 Coats-Redfern 法[23]来确定反应模

型和相应的方程式，见式(6)： 

 

 

图 6  不同烧结温度下保温 1 h 烧结产物 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of sintered products at different 

temperatures for 1 h 
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图 7  不同烧结温度下保温 1 h 烧结产物中的各物相含量 

Fig. 7  Content of calcium silicate compounds in sintered 

products at different sintering temperatures for 1 h 

 
2ln[ ( ) / ] ln[( / ) (1 2 / )] /( )g T RA E RT E E RT      

(6) 
 
式中： ( )g  为反应模型的积分形式；A为指前因子，

s−1；E 为反应活化能，kJ/mol；R 为摩尔气体常数，

J/(℃ꞏmol)；T为反应温度，K；β为升温速度，K/s。 

    对一般的反应温区，E/(RT)≫1，1−2RT/E≈1，所

以式(6)右端第一项可看作常数，以 2ln[ ( ) / ]g T 对 1T 

作图能得到一条直线，根据斜率和截距求得反应活化

能 E和指前因子 A，其中线性关系较好者确定为该固

相反应的模型。 

    将C3S2的生成率 带入到表3的固相反应模型[24]

中，并对曲线进行线性拟合，得到相关系数 2
rR ，如表 

3 所列。由表 3 可知，F2 模型的线性相关系数 高。

图 8 所示为根据 F2 模型得到的 C3S2生成过程动力学

函数数据线性回归结果。根据斜率与截距可求出活化

能 E与指前因子 A分别为 339.67 kJ/mol 和 1.31×109 

s−1，在固−固相反应的指前因子的理论值 1×106~ 

1×1018 s−1 范围内[25]。因此，C3S2 的生成属于二级反

应模型，此反应过程的控制环节是化学反应控制，C3S2

的生成动力学方程为式： 

1 9 339670/( )(1 ) 1 1.31 10 e RT t                  (7) 

 

2.4  C3S2的稳定性 

    将 C/S 为 1.5、保温时间为 1 h，不同温度条件下

的烧结产物与铝酸钠溶液(NaOH 浓度为 69.5 g/L(以

Na2O 计)，Na2CO3浓度为 38.6 g/L(以 Na2O 计)，Al2O3

浓度为 64.5 g/L)在反应温度 80 ℃、反应时间 30 min、

液固比为 10 条件下进行反应，并计算出硅酸钙反应

率，反应率计算式(η)见式(8)。 
 

2 3 2 3 2 2SiO C S C S SiO{( ) /[( ) / 2c V m w M M       

   
2 2 2C S C S SiO( ) /m w M M    

   
2CS CS SiO( ) / ]} 100%m w M M               (8) 

 
式中：η 为硅酸钙的反应率，%；

2SiOc 为溶液中二氧

化硅浓度，g/L；V 为溶液总体积，mL；m 为烧结产

物质量，g；
3 2C Sw 、

2C Sw 和 CSw 分别为烧结产物中C3S2、

C2S 和 CS 的含量，%；
3 2C SM 、

2C SM 、 CSM 和
2SiOM

分别为 C3S2、C2S、CS 和 SiO2 相对分子质量。 

 

表 3  不同固相反应速率模型下 C3S2生成的计算结果 

Table 3  Calculated results of C3S2 formation with different reaction rate models 

Item Model Symbol g(α) 2
rR  

Nucleation model 

Power law P2 α1/2 0.8479 

Power law P3 α1/3 0.7469 

Power law P4 α1/4 0.9301 

Avrami-Erofeev A2 [−ln(1−α)]1/2 0.9622 

Avrami-Erofeev A3 [−ln(1−α)]1/3 0.9622 

Avrami-Erofeev A4 [−ln(1−α)]1/4 0.9622 

Diffusion model 

1-D diffusion D1 α2 0.9301 

3-D diffusion Jander equation D2 [1− (1−α)1/3]2 0.9537 

3-D Ginstling Brounstein D3 1−2/3α− (1−α)2/3 0.9462 

Reaction order and 

geometric contraction model 

First order F1 −ln(1−α) 0.9622 

Second order F2 (1−α)−1−1 0.9766 

Contracting area (cylinder) R2 1−(1−α)1/2 0.9486 

Contracting volume (sphere) R3 1−(1−α)1/3 0.9537 
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图 8  C3S2生成过程动力学函数线性回归结果 

Fig. 8  Linear relationship for formation of C3S2 according to 

F2 model 

 
    图 9 所示为不同烧结温度下烧结产物反应后溶液

SiO2浓度及硅酸钙反应率。结合图 9 和图 7 可知，随

着烧结温度的提高，烧结产物与铝酸钠溶液反应后

SiO2 浓度和硅酸钙的反应率总体趋势是降低的，C3S2

的含量整体呈上升趋势，C2S 和 CS 含量整体呈下降趋

势，说明烧结产物在铝酸钠溶液中的稳定性随着 C3S2

含量的升高而增强，进一步说明 C3S2 的稳定性强于

C2S 和 CS。在 1360~1380 ℃温度段内，SiO2浓度和硅

酸钙反应率略有上升，通过观察硅酸钙物相的含量变

化，SiO2浓度和硅酸钙反应率的变化趋势与固相中 CS

含量的变化趋势一致，在 1360~1380 ℃温度段内，部

分 C2S 转化为 CS，C2S 含量降低，CS 含量升高，同

时反应液中的 SiO2浓度升高，硅酸钙反应率变大，说

明 C2S 的稳定性强于 CS 的。因此，硅酸钙化合物的

稳定性顺序为：C3S2＞C2S＞CS，这与热力学分析结

果相一致。 
 

 
图 9  不同烧结温度下烧结产物反应后 SiO2 浓度及硅酸钙

反应率 

Fig. 9  Calcium silicate reaction ratio of sintered products and 

SiO2 concentration in leached solution at different sintering 

temperatures 

 

3  结论 

 

    1) 在 CaO-SiO2二元体系中，C/S 为 1.5 物料的非

等温烧结过程主要分为 CS 和 C2S 的生成与转化、CS

和 C2S 转化成 C3S2以及 C3S2分解为 C2S.和 CS 三个阶

段；烧结温度为 1460 ℃，保温 1 h 时，烧结产物中

C3S2含量达到 高值 75.6%；延长保温时间促进 C3S2

的生成。 

    2) C3S2 的生成反应控制步骤为二级化学反应控

制，其活化能为 339.67 kJ/mol，指前因子为 1.31×109 

s−1 ， 生 成 动 力 学 方 程 为 (1−α)−1−1=1.31×109× 

e−339670/(RT)×t。 

    3) 烧结产物在铝酸钠溶液中的稳定性随着 C3S2

含量的升高而增强，硅酸钙化合物的稳定性顺序为：

C3S2＞C2S＞CS。 
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Formation mechanism and stability of 3CaOꞏ2SiO2 during 
high-temperature solid-state reaction 

 

PEI Jian-nan1, 2, PAN Xiao-lin1, 2, CUI Wei-xue2, YU Hai-yan1, 2, TU Gan-feng1, 2 
 

(1. Key Laboratory for Ecological Metallurgy of Multimetallic Mineral, Ministry of Education,  

Northeastern University, Shenyang 110819, China; 

2. School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: In order to reduce the lime addition and improve the stability of calcium silicates in alumina production by the 

sinter process, the formation kinetics, transformation mechanism and stability of 3CaOꞏ2SiO2(C3S2) during high- 

temperature sintering process were investigated. The results show that the non-isothermal sintering process can be 

divided into three stages in the CaO-SiO2 binary system with the CaO to SiO2 molar ratio (C/S) of 1.5:1, the formation 

and transformation of CaOꞏSiO2 (CS) and 2CaOꞏSiO2 (C2S), the transformation of CS and C2S into C3S2, and the 

decomposition of C3S2 into C2S and CS. The content of C3S2 in the sintered product reaches the highest value of 75.6% 

when the sintering temperature is 1460 ℃ and the holding time is 1 h. The prolonging of holding time can promote the 

formation of C3S2 and reduce its generation temperature. The formation process of C3S2 follows the second-order 

chemical reaction model, and the corresponding apparent activation energy and the pre-exponential factor are 339.67 

kJ/mol and 1.31×109 s−1, respectively. The stability of the sintered products in sodium aluminate solution increases with 

the increase of C3S2 content, and the stability order of calcium silicate compounds is C3S2＞C2S＞CS. 

Key words: calcium silicate; solid state reaction; formation kinetics; stability; sinter process 
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