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摘  要：利用 Materials Studio 建立完整的 CaOꞏSiO2晶体模型并模拟晶体中 Ca 原子缺失缺陷的形成，对钙

硅比为 0.91~1.00 的 CaOꞏSiO2晶体进行几何优化。运用 CASTEP 计算其晶格参数、生成焓、布居值及键长、

态密度以及差分电荷密度。研究结果表明：钙缺失量在 0~0.09 范围内，随着缺失 Ca 原子数目的增多，

CaOꞏSiO2 晶体的晶格参数和体积逐渐增大，生成焓逐渐增加；O—Ca 键的布居值减小，键长不断增加，在

费米能级处的态密度逐渐增加；O 2p 与 Si 3p 轨道之间的杂化作用减弱，赝能隙逐渐变窄; O 和 Si 原子处的

局域电荷密度和得失电子数减少，CaOꞏSiO2晶体的稳定性逐渐下降。合成了钙硅比分别为 1.00、0.97、0.94、

0.91 的 CaOꞏSiO2晶体，其在铝酸钠溶液中的分解率随 Ca 原子缺失数的增多而增加，稳定性降低，与模拟

结果一致。 
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    近年来我国氧化铝和电解铝工业飞速发展，优

质铝土矿资源不断消耗，我国自有铝土矿品位持续

走低，铝土矿对外依存度高达 50%以上[1]。铝土矿

处理方法一般可分为拜耳法、烧结法和拜耳−烧结

联合法三种[2]。拜耳法是目前全世界生产氧化铝的

主要方法，其主要以三水铝石型铝土矿为原料，具

有工艺流程简单、能耗低、产品质量好、成本低等

特点，但它对铝土矿品位要求较高，一般仅限于处

理高品位铝土矿[3]。由于我国铝土矿资源中绝大多

数矿石属一水硬铝石型矿物，这类矿物铝硅比较

低，结构致密，结晶完善，溶出条件苟刻，需高温

和强碱条件氧化铝才能溶出[4−5]。单纯的拜耳法并

不适用于处理我国的中低品位铝土矿，为充分利用

我国的铝土矿资源，前人开发了烧结法。传统烧结

法 生 产 氧 化 铝 过 程 中 生 成 的 硅 酸 钙 以

2CaOꞏSiO2(C2S)为主，在碱石灰烧结法熟料中产生

的硅酸二钙都以 β-C2S 形态存在[6−8]。运用烧结法处

理高硅铝土矿，由于其烧结过程需配钙量大，造成

能耗大、赤泥排放量过大以及二次反应严重等问

题。近年来，YU[9]等提出了一种低钙石灰烧结法处

理低品位铝资源的新技术，将低品位铝土矿、赤泥、

粉煤灰等与石灰和少量钠盐添加剂进行混合配料

后在 1250~1350 ℃进行干法烧结，能够大幅降低配

钙量和渣量，同时获得 85%以上的氧化铝回收率。

ARLYUK 等[10]在物料(C/S=1.00)烧结过程中研究发

现，在 CaO-SiO2 二元系中 C2S 总是最先生成，只 
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有按C2S+S→CS才有可能生成CS，生成C3S和C3S2

的可能性很小。另外，对于烧结过程中产生的硅酸

钙晶体相关学者对其结构以及稳定性也进行了大

量研究。CUI[11]等在低钙比硅酸钙生成转化机制及

其稳定性研究中发现，在 C/S 为 1.00 时，硅酸钙的

热力学稳定顺序为 CS＞C3S2＞C2S＞C3S，随着钙

比的增加，硅酸钙在铝酸钠溶液中的稳定性逐渐降

低，CS 最稳定。通过分析了 C3S、β-C2S、γ-C2S、

C3S2、CS 的晶体结构发现，γ-C2S 结构对称性较高
[12−13]，配位多面体与硅氧四面体之间以共棱方式相

连，CS 中的配位多面体通过共棱连接[14−16]。 

    虽然前人对烧结过程中产生 CS 的机理，晶体

结构以及稳定性开展了大量研究，然而在实际体系

中，由于铝土矿中含有多种元素，同时为了尽可能

降低钙硅比，因此实际烧结过程中无法保证 C/S 为

1.00，而对于配钙比低于 1.00 的硅酸盐稳定性的影

响机理尚不清楚。计算机模拟是根据真实系统或模

拟设计的系统，利用计算机方法建立系统抽象的数

学模型，能够评估物质的性质以及微观结构[17]。在

氧化铝生产领域对于低钙比硅酸盐稳定性的模拟

计算鲜有报道，如果能从微观角度揭示不饱和硅酸

盐的生成焓、布居值、赝能隙、差分电荷密度等参

数的变化规律，对于烧结法过程中降低配钙量和赤

泥排放量具有指导意义。本文将通过 Materials 

Studio 软件对 CS 的稳定性进行模拟计算，研究不

同数目的 Ca 原子缺失对于其稳定性的影响，并设

计实际试验验证其准确性。 

 

1  模型建立与计算方法 

 

    在无极数据库(ICSD)中查询到 CS 属于三斜晶

系，空间群为 C-1(2)，其晶格参数分别为：a=0.6853 

nm、b=1.1895 nm、c=1.9674 nm，α=90.12°、β=90.55°、

γ=90°。根据查询的参数利用 Materials Studio 建立

CaOꞏSiO2 的原胞模型及成键图，如图 1 所示，其中

绿色为 Ca 原子，红色为 O 原子，黄色为 Si 原子。

选取的Ca、O以及Si的价电子的组态分别为Ca 4s2、

Si 3s23p2和O 2s22p4。在计算单个原子的能量时， 建

立 a=b=c=1.0 nm 的立方结构，单个原子的坐标为

(0.5, 0.5, 0.5)。在完整 CS 晶胞的基础上，分别缺失

一个Ca原子 (Ca0.97SiO3)、两个Ca原子(Ca0.94SiO3)、

三个 Ca 原子(Ca0.91SiO3)。 模拟计算采用基于密度

泛函理论下的广义梯度近似 (GGA) 中的PBE方法
[18−22],由 Materials Studio 软件中 CASTEP 模块完成
[23]。平面波截断能为 340 eV，赝势采用为 USP[24−27]，

其中布里渊区的积分的 K 点设置为 1×1×1[28]，晶

体自洽精度为 2.0×10−6  eV/atom。采用 BFGS 算法
[29]对晶胞模型进行几何优化，对于优化后缺 Ca 的

CS 体系进行各类性质计算。 

 

 
图 1  CS 的原胞模型和成键图 

Fig. 1  Model of CS primitive cell(a) and bonding 

diagram(b) 

 

2  计算结果与分析 
 

2.1  晶格参数以及生成焓 

    几何优化后不同钙缺失量 CS 的晶格参数和晶

胞体积计算结果如表 1 所示。由表 1 可知缺失不同

数目的 Ca 原子会导致模型的晶格参数发生不同程

度的改变，但与初始值很接近。钙缺失量在 0~0.09

范围内，随着缺失 Ca 原子数目的增加，晶格均发

生畸变，CS 的结构有外扩的趋势，导致 CS 晶胞的

稳定性变差。但是由于畸变的程度较小，对于结构

的稳定性影响较小。由于模拟计算是在相对稳定的

环境下进行，在实际体系中还要受到温度等条件的

影响，所以模拟值与实验值会存在一定的误差，但

是优化后的晶格参数均符合得较好，迭代误差都在

3%以内。 
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表 1  几何优化后不同钙缺失量 CS 的晶格参数及晶胞体积 

Table 1  Lattice parameters and cell volume of CS with different calcium deficiency after geometry optimization 

Compound a/nm b/nm c/nm α β γ Volume/nm3 

CaOꞏSiO2 0.6922 1.2011 1.9781 89.99 90.76 90.17 1.6446 

Ca0.97SiO3 0.6931 1.2075 1.9829 90.05 90.87 89.98 1.6595 

Ca0.94SiO3 0.6949 1.2167 1.9828 90.12 91.13 89.97 1.6764 

Ca0.91SiO3 0.6946 1.2204 1.9972 90.13 91.15 89.96 1.6931 

 

    在计算机优化模拟过程中，由于模拟环境相对

稳定，故生成焓是晶体稳定性的一个重要表征。几

何优化过程同时也是体系的能量降低的过程，为了

研究结构优化后 CS 体系及缺失 Ca 原子后 CS 体系

的稳定性，因此计算体系的生成焓。CS 缺 Ca 原子

体系的生成焓可由以下公式得到：  
Hf=ET-nCaECa−nSiESi−nOEO                    (1)  
式中：Hf为体系的生成焓；ET表示缺失 Ca 原子后

CS 体系的总能量；ECa、ESi 及 EO 为单个原子的能

量。 

    几何优化后不同钙缺失量 CS 的生成焓如图 2

所示，从图中数据可看出，当 CS 体系缺失不同数

目的 Ca 原子时，生成焓均小于零，说明缺失 Ca 原

子后的 CS 体系是相对稳定的。同时，Ca0.91SiO3的

生成焓高于其他体系，说明 Ca0.91SiO3 为四个体系

中最不稳定的结构。生成焓的大小顺序依次为

Ca0.91SiO3＞Ca0.94SiO3＞Ca0.97SiO3＞CaOꞏSiO2。根

据能量最低原理，体系的能量越高，体系越不稳定。

因此，钙缺失量在 0~0.09 范围内，随着缺失 Ca 的

数量增大，即钙硅比逐渐减小，体系的生成焓逐渐

增大，结构稳定性相应地下降。 
 

 
图 2  几何优化后不同钙缺失量 CS 的生成焓 
Fig. 2  Formation enthalpies of CS with different calcium 
deficiency after geometric optimization 

2.2  布居值与键长分析 

    为了分析缺失不同数量的 Ca 原子对于体系稳

定性的影响及了解体系内原子之间成键的规律，计

算了体系内原子之间的布居值及键长。表 2~5 所示

为几何优化后 CaOꞏSiO2、Ca0.97SiO3、Ca0.94SiO3 及

Ca0.91SiO3 的化学布居值及键长。由表 2~5 可知，

CS 体系内主要存在 Si—O、Ca—O 和 O—O 三种化

学键，而原子之间主要的价键作用发生在 Si—O 与

Ca—O 之间。另外，Si—O 键的布居值均大于     

Ca—O 键且 Si—O 键的键长均小于 Ca—O 键，说

明 Si 原子与 O 原子之间的相互作用大于 Ca 原子与

O 原子的相互作用，因此 Si—O 键为 CS 体系中最

稳定的化学键。但随着缺失 Ca 原子的数目逐渐增

加，O—Si 键的最大布居值由 0.66 降至 0.64，可能

由于 Ca 原子的缺失导致 Si—O 键的电子密度发生

改变。而键长由 0.1597 nm 增加至 0.1604 nm，说明

其共价性逐渐减弱，但仍为晶体内最稳定的化学

键。O—O 键的布居值均为负值，说明 O 原子与 O

原子之间存在较强的轨道反键效应。而对于 O—Ca

键，随着缺失 Ca 原子的数目逐渐增加，布居值减

小，键长增加，可能是由于 Ca 原子的缺失产生空

隙导致位移。同时，最大布居值为 0.16 的 O—Ca 

 

表 2  几何优化后 CaOꞏSiO2的化学布居值及键长 

Table 2  Chemical population and bond length of 

CaOꞏSiO2 protocell after geometric optimization 

Bond Population Length/nm 

O—Si 
0.66 0.1597 

0.44 0.1672 

O—Ca 

0.16 0.2292 

0.15 0.2326 

0.08 0.2577 

0.03 0.2584 

O—O 
−0.10 0.2598 

−0.06 0.2843 
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表 3  几何优化后 Ca0.97SiO3的化学布居值及键长 

Table 3  Chemical population and bond length of 

Ca0.97SiO3 after geometric optimization 

Bond Population Length/nm 

O—Si 
0.65 0.1595 

0.44 0.1673 

O—Ca 

0.16 0.2293 

0.14 0.2324 

0.08 0.2576 

0.03 0.2586 

O—O 
−0.10 0.2605 

−0.06 0.2845 

 

表 4  几何优化后 Ca0.94SiO3的化学布居值及键长 

Table 4  Chemical population and bond length of 

Ca0.94SiO3 after geometric optimization 

Bond Population Length/nm 

O—Si 
0.65 0.1599 

0.43 0.1679 

O—Ca 

0.16 0.2294 

0.14 0.2327 

0.07 0.2583 

0.03 0.2590 

O—O 
−0.09 0.2662 

−0.06 0.2854 

 

表 5  几何优化后 Ca0.91SiO3的化学布居值及键长 

Table 5  Chemical population and bond length of 

Ca0.91SiO3 after geometric optimization 

Bond Population Length/nm 

O–Si 
0.64 0.1604 

0.43 0.1681 

O–Ca 

0.15 0.2301 

0.14 0.2329 

0.07 0.2599 

0.03 0.2591 

O–O 
−0.09 0.2672 

−0.06 0.2863 

 

键的数量在逐渐减少，布居值为 0.03 的 O—Ca 键

的数量却在逐渐增加。说明 Ca 的缺失对体系的稳

定性有一定的影响，钙缺失量在 0~0.09 范围内，缺

失 Ca 的数目逐渐增多，体系的稳定性逐渐变差。

以上分析结果与生成焓的分析结果相对应。 

2.3  态密度 

    电子结构表示的是宏观量，而态密度表示的为

微观量，采用态密度可以很好地表示由于纳米粒子

大小改变而引起晶体结构的特性。态密度表示为在

E E E   的能量区间内能量值 E 与量子数 Z

的比值[30−31]。为了确定缺失不同数目 Ca 原子对

CaOꞏSiO2的电子结构的影响，分别计算了CaOꞏSiO2

原胞、Ca0.97SiO3、Ca0.94SiO3 及 Ca0.91SiO3 的电子态

密度，结果如图 3 所示，图中虚线的位置为费米能

级。从图 3 中可以看出，Ca-3d 与 Si-3p 的态密度呈

现尖且高的状态，而 O-2p 的态密度位于费米能级

处。总态密度主要由 Ca-3p、Ca-4s 轨道、Si-3p 轨

道以及 O-2s、O-2p 轨道贡献。由于 CS 含有两种不

同的氧原子，一种与硅原子构成三元环，另一个与

外部原子相连，故分为 O1 和 O2。在能量较低价带

部分(−20~−10 eV)的峰较窄，包含两个尖峰，主要

由 Ca-3p 轨道、Si-3p 轨道以及 O-2s 轨道所构成。

在距离费米能级处价带区间内(−10~0 eV)的峰较

宽，主要由 Si-3p 轨道以及 O-2p 轨道构成，距离费

米能级近的态密度起主要作用，决定着 Si—O 键为

CS 体系内最稳定的化学键。如图 4 所示，CaOꞏSiO2

的 O1 的 2p 轨道与 Si 3p 轨道之间的杂化作用优于

Ca0.97SiO3、Ca0.94SiO3 及 Ca0.91SiO3 的 O1 的 2p 轨

道与 Si 3p 轨道之间的杂化作用，这也是 CS 结构相

对稳定的主要原因。在−37.6 eV 处出现 Ca-4s 态密

度峰，峰孤立且峰强较强，随着缺失 Ca 原子的数

目逐渐增加，峰的位置逐渐右移，可能是由于 Ca+

失去 4s 层电子而使受到外部电荷作用力增加。根据

图 3 显示，不管是 CaOꞏSiO2 原胞体系还是缺失 Ca

原子体系，在费米能级处都有态密度跨过，且均为

正值，说明了其均具有金属性质。钙缺失量在0~0.09

范围内，随着缺失 Ca 原子的数目增加，在费米能

级处的态密度逐渐上升，由 43.76 eV−1上升为 68.65 

eV−1，同时赝能隙越来越窄，由 8.96 eV 下降为 8.87 

eV，稳定性逐渐下降。 

 

2.4  差分电荷密度 

    为了更直观了解晶胞内原子之间的电荷转移

以及成键状况，绘制了缺失不同数目 Ca 原子的

CaOꞏSiO2 的差分电荷密度图，图 5 所示为

CaOꞏSiO2、Ca0.97SiO3、Ca0.94SiO3 及 Ca0.91SiO3 的

差分电荷密度图，选择晶胞的(100)面进行分析。由
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图 5 可知，Ca、Si 以及 O 原子都位于该晶面上，O

原子以及 Ca 原子存在部分电子轨道重叠，表明 O

以及 Ca 原子存在一些相互作用。而在 O 原子以及

Si 原子处出现明显电荷积累，说明 CaOꞏSiO2 体系

及各缺 Ca 体系中都是以 O—Si 形成的共价键为主，

这与布居值分析相对应。而 Ca 原子处于相对孤立

位置，而根据图 5(b)、(c)、(d)所示，缺失 Ca 原子

之后，体系内 O 以及 Si 原子处的局域电荷密度减

少，说明 O 以及 Si 原子的得失电子数在减少，表

明 Ca 原子的缺失使体系中 O 原子以及 Si 原子之间 

 

 

图 3  几何优化后不同钙缺失量 CS 体系的态密度图 

Fig. 3  Density of states of CS system with different calcium deficiency after geometric optimization: (a) CaOꞏSiO2; (b) 

Ca0.97SiO3; (c) Ca0.94SiO3; (d) Ca0.91SiO3 
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图 4  几何优化后不同钙缺失量 CS 体系中 O 2p 轨道与 Si 3p 轨道的分波态密度图 

Fig. 4  Partial wave density of states of O 2p and Si 3p orbitals in CS with different calcium deficiency after geometry 

optimization: (a) CaOꞏSiO2; (b) Ca0.97SiO3; (c) Ca0.94SiO3; (d) Ca0.91SiO3 

 

 

图 5  几何优化后不同钙缺失量 CS 体系的电荷分布图 

Fig. 5  Charge distribution of CS system with different calcium deficiency after geometry optimization: (a) CaOꞏSiO2; (b) 

Ca0.97SiO3; (c) Ca0.94SiO3; (d)Ca0.91SiO3 
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的相互作用减弱，CS 的结构发生了变化。 

 

3  晶体稳定性试验验证 
 

    为了验证模拟结果的准确性，以分析纯 CaCO3

和 SiO2 为原料，将钙硅比分别为 1.00、0.97、0.94

及 0.91 的原料置于聚乙烯混料罐中混合 3 h，将混

完之后的料压制成直径为 2 cm 的圆柱，放置石墨

坩埚内并置入 1700 X 型烧结炉中，烧结 4 h，确保

CaOꞏSiO2 的生成，合成产物采用 X 射线衍射(XRD)

分析其物相的组成。将三口瓶置入恒温水浴锅中，

在三口瓶上安装好搅拌桨以及冷凝管，将烧结产物

置入 NK=72.90 g/L、AO=76.47 g/L、NC=53.44 g/L

的铝酸钠溶液中。其中反应温度为 80 ℃、反应时

间为 30 min、液固比为 10:1。反应后将料浆进行过

滤，滤渣用热水洗涤至中性并干燥，分析其固相成

分。溶液将采用硅钼兰比色法测量其 SiO2 的浓度。

CaOꞏSiO2 的分解率计算公式如式所示： 

2

2

SiO

SiO

100%
c V

m w



 


                        (2) 

式中：
2SiOc 为溶液中二氧化硅浓度，g/L；V 为溶液

总体积，L；m 为反应物的质量，g；
2SiOw 为反应物

中二氧化硅含量，%。 

    图 6 所示为在试验条件下合成的钙硅比分别为

0.91~1.00 的产物的 XRD 谱。由图 6 可知，合成的

物相均为 CS，合成的 CS 种类保持不变。不同钙硅

比 CS 在铝酸钠溶液中的分解结果如图 7 所示。从

图 7 可知，当钙硅比由 1.00 下降到 0.91 时，CS 在

铝酸钠溶液中的分解率从 4.51%提高到 4.81%，随

着钙原子缺失量的增加，CS 的分解率相应增大，

说明其稳定性降低。因此，钙缺失量在 0~0.09 范围

内， CS 结构由于 Ca 原子的缺失形成空位，导致

晶体结构稳定性下降，从而与模拟结果相对应。但

是稳定性降低的幅度不大，在实际烧结法体系中可

适当降低钙硅比。 

 

5  结论 
 

    1) 钙缺失量在 0~0.09 范围内，随着 Ca 原子缺

失的数目增多，CS 的晶格参数以及晶胞体积略有

增加，CS 的结构有外扩的趋势，体系生成焓增加， 

 

 
图 6  不同钙缺失量 CaOꞏSiO2晶体的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of CaOꞏSiO2 crystals with different 

calcium deficiency 

 

 
图 7  不同钙硅比 CS 在铝酸钠溶液中的分解率 

Fig. 7  Decomposition rate of CS with different Ca/Si ratio 

in sodium aluminate solution 

 

O—Si 键仍是体系中最稳定的化学键，但是 O—Ca

键的布居值减小，化学键的种类逐渐减少，同时键

长不断增加，稳定性变差。 

    2) 钙缺失量在 0~0.09 范围内，随着缺失 Ca 原

子的数目增加，在费米能级处的态密度逐渐上升，

赝能隙越来越窄，CaOꞏSiO2的O1的 2p轨道与 Si 3p

轨道之间的杂化作用优于 Ca0.97SiO3、Ca0.94SiO3 及

Ca0.91SiO3 的 O1 的 2p 轨道与 Si 3p 轨道之间的杂化
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作用，体系内 O 以及 Si 原子处的局域电荷密度减

少，O 以及 Si 原子的得失电子数减少，体系稳定性

变差。 

    3) 试验合成钙硅比为 1、0.97、0.94 以及 0.91

的 CS，其在铝酸钠溶液中的分解率随着钙原子缺

失数目的增加而相应增加，稳定性逐渐降低，与晶

体结构稳定性模拟结果相对应。 
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Structural stability simulation of CaOꞏSiO2 crystal with  
calcium deficiency 
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Abstract: In order to simulate the crystal defects of CaOꞏSiO2 caused by Ca atom deficiency, the geometry 

optimization of CaOꞏSiO2 with the Ca/Si molar ratio from 0.91 to 1.00 was carried out via Materials Studio. The 

lattice parameters, formation enthalpy, population, bond length, state density and differential charge density were 

calculated by CASTEP modular. The amount of calcium deficiency ranged from 0 to 0.09, as the Ca atom 

deficiency increases, the lattice parameters, volume and formation enthalpy of CaOꞏSiO2 crystal gradually increase, 

the population values of O—Ca bonds decrease, the bond length increases, and the state density at Fermi level 

increases, respectively. Meanwhile, the hybridization between O 2p and Si 3p is weakened and the pseudoenergy 

gap becomes narrower. The local charge density and electron number of O and Si atoms decrease, which decreases 

the stability of CaOꞏSiO2 crystal. The CaOꞏSiO2 compounds were synthesized when the Ca/Si molar ratio were 

1.00, 0.97, 0.94 and 0.91, respectively, and their decomposition rates in sodium aluminate solution increase with 

the increasing Ca atom deficiency, which is consistent with the structural stability simulation. 

Key words: CaOꞏSiO2; calcium deficiency; crystal structure; stability; computer simulation 
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