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不同钡掺量硫铝酸钡钙矿物结构及其水化
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(大连理工大学 土木工程学院,辽宁 大连 116024)

摘要:通过Ba2+取代硫铝酸钙(C4A3-S)矿物中的Ca2+ 制备出胶凝性能优良的硫铝酸钡钙

(C4-xBxA3-S)矿物.选取了19个不同钡掺量的生料,在1400℃条件下保温3h烧成不同的

C4-xBxA3-S 矿物,并分析了钡掺量对C4-xBxA3-S 水化性能的影响.通过XRDRietveld全谱

拟合方法对熟料中的矿物种类和含量进行定量计算,并对C4-xBxA3-S 的晶体结构进行精

修,分析了 C4-xBxA3-S 中的实际钡含量和 Ba2+ 利用率.结果表明,随着钡掺量的增加,

C4-xBxA3-S的含量先增加后减少,在钡掺量为0.6mol时达到最大,C4-xBxA3-S 的含量为

93.2%.C4-xBxA3-S 矿物中的实际钡含量和Ba2+利用率均随钡掺量的增加呈现出先增加后

减少的趋势,钡掺量在0.4mol时合成了C3.61B0.39A3-S,Ba2+ 利用率达到97.5%.并且随着

钡掺量的增加C4-xBxA3-S 的晶面间距逐渐增大.C4-xBxA3-S 水化后的抗压强度随着钡掺量

的增加逐渐增大,但当钡掺量超过1.4mol时,由于膨胀导致强度下降,最终试块胀裂.
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0 引 言

硫铝酸钙(C4A3-S)矿物是硫铝酸盐水泥的

重要组成矿物,对硫铝酸盐水泥的性能起着决定

性作用[1-2].通过Ba2+部分取代Ca2+进入晶格,可

以得到系列硫铝酸钡钙(C4-xBxA3-S)矿物,这种

取代属于类质同晶现象,活化了晶格,从而使以该

矿物为主体的水泥的水化活性增强,进而改善水泥

性能[3].在中国进行的硫铝酸钡钙水泥工业化生产

中,钡的主要来源为钡化工的废弃物,在改善该水

泥性能的同时,消耗了工业废渣,对环境保护做出

了一定贡献[4].C4-xBxA3-S 矿物中Ba2+含量x为

变量,Cheng等研究了不同钡掺量的C4-xBxA3-S
矿物,发现C4-xBxA3-S 的晶面间距随着钡掺量

的增加而增加,钡掺量为1.25mol时矿物的抗压

强度最高[5-6].然而前期的研究并没有分析钡掺量

对于 熟 料 中 矿 物 组 成 的 影 响,尤 其 烧 成 的

C4-xBxA3-S矿物中的实际钡含量并不清楚.

C4-xBxA3-S 和C4A3-S 矿物具有相似的烧成

制度和晶体结构[7],因此对于C4-xBxA3-S 矿物的

研究可以参考C4A3-S.用Rietveld全谱拟合方法

可以更加便捷地研究晶胞参数变化、离子占位信

息、晶体结构变化及固溶反应过程晶体相变化

等[8-11].研究结果表明,C4A3-S 的晶体结构有立

方晶系、四方晶系和正交晶系.Hargis等利用

Rietveld全谱拟合方法分别对3种晶系进行精

修,发现正交晶系的拟合结果最为完美.Perez-

Bravo等通过密度泛函理论计算及低能结构稳定

理论,利用Rietveld全谱拟合,得出C4A3-S 矿物

为正交晶系,并指出在470℃时会从正交晶系转

变 为 立 方 晶 系[12-13].Álvarez-Pinazo 等 使 用

Rietveld拟合方法进行硫铝酸盐水泥定量分析

中,同时使用立方晶系和正交晶系两种结构,获得

比较好的拟合水平[13].

为了研究钡掺量对C4-xBxA3-S 矿物特性及



水化性能的影响,本文选取19个不同钡掺量生料

在1400℃条件下保温3h,采用XRDRietveld
全谱拟合方法对熟料的矿物组成[14]、Ba2+利用率

进行定量分析,分析钡掺量对C4-xBxA3-S 水化

性能的影响.

1 实 验

1.1 矿物烧成

以分析纯化学试剂碳酸钙(CaCO3)、碳酸钡

(BaCO3)、中 性 氧 化 铝 (Al2O3)、无 水 硫 酸 钙

(CaSO4)为原料合成C4-xBxA3-S.将不同钡掺量

的生料准确称量后放入ND7型行星式球磨机中

湿磨以混合均匀,烘干后压制成ϕ5cm×1.5cm
圆柱 体,置 于 DK200 型 高 温 电 炉 内 升 温 至

1400℃并保温3h,急冷后通过球磨机粉磨至其

颗粒可以全部通过80μm方孔筛,保存在密闭容

器瓶中以备用.不同钡掺量时不同生料的物质的

量比如下:

n(CaCO3)∶n(BaCO3)∶n(Al2O3)∶n(CaSO4)=
(3-xmin)∶xmin∶3∶1;xmix≤3mol (1)

n(BaCO3)∶n(Al2O3)∶n(CaSO4)∶n(BaSO4)=

3∶3∶(4-xmin)∶(xmin-3);xmix>3mol (2)

1.2 矿物组成分析

使用德国布鲁克公司D8advance达芬奇X
射线衍射仪进行测试,铜靶,波长为0.1506nm,

发散狭缝0.6mm,探测器为Lynxeye线性探测

器,开口为2.94°.光管工作状态为40kV,40

mA,测试角度为5°~80°,扫描步长为0.02°,测量

时间为1s.采用Rietveld全谱拟合方法进行无标

样定量分析及Ba2+ 占位信息分析,分析中所用

ICSD号如表1所示.拟合过程中光源参数及设备

参数跟衍射仪对应,修正内容包括零点误差、背底

等.在Rietveld全谱拟合过程中,用Rwp(仪器花

样因子)评价拟合结果(式(3)),Rwp越小,拟合结

果越准确,一般认为Rwp<15,结果即为可靠[8].

Rwp=∑ [wi(yi,obs-yi,cal)2 ∑wiy2
i,obs]

1
2 (3)

式中:yi,obs为衍射图谱上2θi 点处的实测强度;

yi,cal为衍射图谱上2θi 点处的计算强度;wi 是加

权因子.

表1 Rietveld全谱拟合过程中所用矿物的

ICSD号

Tab.1 ICSDcodesofmineralusedintheRietveld

wholepatternfitting

矿物 ICSD号 矿物 ICSD号

C4A3-S-立方晶系  9560 C4A3-S-正交晶系 80361

BaAl2O4 246028 BaSO4 186427

Ca3Al2O6 1841

1.3 水化过程

不同钡掺量的C4-xBxA3-S 在0.5水灰比条

件下成型制成20mm×20mm×20mm试块,振

捣30次,在20℃,Hr>90%的环境中养护1d后

脱模,然后在标准养护条件下养护3、7d,对相应

龄期的试块进行抗压强度测试.

2 结果与讨论

为了区分钡掺量与C4-xBxA3-S 中的实际钡

含量,做 出 如 下 定 义:C4-xBxA3-S 中 的 x 为

C4-xBxA3-S矿物中的实际钡含量;xmix为生料中

的钡掺量.

2.1 钡掺量对矿物组成的影响

用XRD测试制备的19个样品,使用德国布

鲁克公司的EVA软件进行定性分析,发现随着

钡掺量的增加,样品中的矿相组成也发生明显的

变化.xmix为0.2、1.4、2.6和3.8mol时的XRD
谱图如图1所示,在理论掺量xmix为0.2mol至

1.4mol之间,XRD谱线其他相峰不明显,说明生

成的主要矿物为C4-xBxA3-S 矿物.当xmix=1.4

mol时,在27°左右的BaAl2O4 的峰位开始变得明

显,当xmix=2.6mol时BaAl2O4 的主峰已经很明

显.当xmix=3.8mol时,生料组成里面的Ca2+只

有0.2mol,这时没有生成大量的C4-xBxA3-S 矿

物,该矿物的特征峰变弱,说明在1400℃保温3

h的烧成条件下,Ba2+不可能大量取代Ca2+生成

C4-xBxA3-S 矿 物.随 着 钡 掺 量 的 增 加,

C4-xBxA3-S的衍射峰减弱,而BaSO4 和BaAl2O4
的衍 射 峰 增 强,表 明 随 着 钡 掺 量 的 增 加,

C4-xBxA3-S的含量减少而BaSO4 和BaAl2O4 的
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含量增加.C4-xBxA3-S 为C4A3-S 的衍生物,其X

射线衍射峰与C4A3-S 的衍射峰稍有偏移[15-16].
在进行定性分析和定量分析时C4-xBxA3-S 所用

衍射数据为C4A3-S 的,并进行精修,各种矿物的

ICSD号如表1所示.xmix=0.2和3.8mol时的

拟合图谱如图2所示,在全谱拟合过程中,Rwp的

值均小于15,表明拟合误差较小,拟合效果可信.

图1 熟料XRD谱图

Fig.1 XRDpatternsofclinkers

(a)xmix=0.2mol

(b)xmix=3.8mol

图2 熟料的Rietveld全谱拟合结果

Fig.2 Rietveldwholepatternfittingresultsforclinkers

图3为Rietveld全谱拟合所得不同钡掺量时

的矿物组成.熟料中的主要矿物为 C4-xBxA3-S
(包含正交晶系和立方晶系)、BaAl2O4、BaSO4 和

Ca3Al2O6.在钡掺量从0.2mol到3.8mol不断

增加的过程中,C4-xBxA3-S 的含量呈现先增加后

减少的趋势,钡掺量为0.6mol时C4-xBxA3-S 含

量最大,达到93.2%.钡掺量在0.2mol与1.2

mol之间时,烧成效果较好,C4-xBxA3-S 的总量

能够达到85%以上.

图3 不同钡掺量的熟料组成

Fig.3 Compositionsofclinkerswithdifferentbarium

mixingamounts

2.2 Ba2+ 利用率

利用XRDRietveld全谱拟合和理论计算的

方法对Ba2+利用率进行计算.Ba2+的占位比由下

式计算:

P=Pcwc+Powo (4)

式中:P 为Ba2+ 的占位比;Pc 和 wc 为立方晶系

C4-xBxA3-S 中Ba2+ 的占位比和质量分数;Po 和

wo 为正交晶系 C4-xBxA3-S 中Ba2+ 的占位比和

质量分数.

C4A3-S 矿 物 中 的 钙 含 量 为 4 mol,

C4-xBxA3-S中的实际钡含量可用x=4P 表达.

Ba2+利用率按下式计算:

U= x
xmix

×100% (5)

图4为不同钡掺量时,C4-xBxA3-S 矿物中的

实际钡含量和Ba2+利用率.当钡掺量在0.2mol
和2.0mol之间变化时,实际钡含量迅速增加到

1.57mol.之后实际钡含量在1.45mol上下波

动,最高达到1.60mol(钡掺量为3.0mol时).

C4-xBxA3-S 的矿物含量和Ba2+ 利用率呈现出相
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似的规律.钡掺量小于1.4mol时,C4-xBxA3-S

的含量超过85%,Ba2+利用率最大达到98.5%.

在0.2~1.4mol范围内C4-xBxA3-S 的矿物含量

和Ba2+利用率均维持在较高水平.

图4 实际钡含量和Ba2+利用率

Fig.4 ActualbariumamountandBa2+utilization

percentage

2.3 C4-xBxA3
-S 的晶面间距

C4-xBxA3-S 矿物中3个强峰所对应的晶面

分别为 (2,1,1)、(2,2,2)和 (3,3,0),3个晶面

的晶面间距如图5所示.可以看出随着钡掺量的

增加,晶面间距均增加,这是由于Ba2+ 的半径比

Ca2+要大,随着Ca2+逐渐被Ba2+取代,晶面间距

增加.钡掺量小于2.0mol时,晶面间距增加的速

度较快,之后增长缓慢.

图5 C4-xBxA3-S 的晶面间距

Fig.5 InterplanarcrystalspacingofC4-xBxA3-S

2.4 抗压强度

不同钡掺量熟料的抗压强度如图6所示.随

着钡掺量的增加,抗压强度不断提高,钡掺量达到

1.4mol时抗压强度达到最高值,3、7d的抗压强

度分别为50.9、54.8MPa.之后随着钡掺量的增

加,抗压强度逐渐降低,当钡掺量达到2.6mol
时,试块开始出现裂缝.开裂试块的形貌如图7所

示.

图6 不同钡掺量熟料的抗压强度

Fig.6 Compressivestrengthofclinkerwithdifferent

bariummixingamounts

图7 开裂试块

Fig.7 Crackedsamples

3 结 语

在1400℃条件下保温3h,烧成了不同钡掺

量的C4-xBxA3-S 矿物.在0.5水灰比条件下进行

水化.
随着钡掺量的增加,C4-xBxA3-S 的含量先增

加后减少,当钡掺量为0.6mol时,C4-xBxA3-S

含量最大,达到93.2%.BaAl2O4 和BaSO4 含量

均随着钡掺量的增加而缓慢增加.
随着 钡 掺 量 的 增 加 (0.2~2.0 mol),
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C4-xBxA3-S中的实际钡含量增加,钡掺量超过

2.0mol时x在1.45mol上下波动,当钡掺量为

3.0 mol时 实 际 钡 含 量 最 大 达 到 1.6 mol.

C4-xBxA3-S的总量和Ba2+ 利用率呈现出相似的

变化规律,在钡掺量为1.4mol之前,均保持在较

高水平.

Ba2+取代Ca2+的过程导致C4-xBxA3-S 晶面

间距的增加,钡掺量小于1.8mol时,晶面间距有

规律地增加,超过1.8mol时中间相BaAl2O4 和

BaSO4 影响了 C4-xBxA3-S 晶面间距变化的规

律.
随着钡掺量增加抗压强度先增大后减小,达

到1.4mol时抗压强度达到最高值,3、7d的抗压

强度分别为50.9、54.8MPa.之后随着钡掺量的

增加,膨胀增大,当钡掺量达到2.6mol时试块开

始出现裂缝.
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Mineralstructureandhydrationofcalciumbariumsulphoaluminate
withdifferentbariummixingamounts

SHANG Xiaopeng, CHANG Jun*, FANG Yanfeng, ZHANG Yangyang

(SchoolofCivilEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:C4-xBxA3-S mineralwithexcellentgellingpropertycanbepreparedbyreplacingtheCa2+

inC4A3-S mineralwithBa2+.Rawmaterialswith19differentbariummixingamountsaresinteredin

conditionof1400°Cfor3htogetdifferentC4-xBxA3-S mineralsandtheeffectofbarium mixing

amountsonhydrationperformancesofC4-xBxA3-S mineralsisinvestigated.Quantitativecalculation

ofmineralspeciesandcontentofclinkersandC4-xBxA3-S mineralscrystalstructurerefinementare

performedbyXRDRietveldwholepatternfitting.ActualbariumamountsinC4-xBxA3-Smineralsand

Ba2+utilizationpercentageareanalyzed.ExperimentalresultsshowthatC4-xBxA3-Scontentfirstly

increasesandthendecreaseswithincreasingbariummixingamount,andwhenbariummixingamount

is0.6mol,C4-xBxA3-Smineralcontentarrivesmaximum(93.2%).ActualbariumamountandBa2+

utilizationpercentagefirstlyincreaseandthendecreasewithincreasingbarium mixingamount,and

whenbariummixingamountis0.4mol,C3.61B0.39A3-SispreparedandtheBa2+utilizationpercentage

is97.5%.Withtheincreasingofbarium mixingamount,theinterplanarcrystalspacingof

C4-xBxA3-S mineralsincreasesgradually.ThecompressivestrengthofC4-xBxA3-Safterhydration

increaseswithincreasingbariummixingamounts,however,itdecreaseswhenbariummixingamount

ismorethan1.4molduetotheexpansion,andfinallycracksareobserved.
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