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摘要：以稻壳灰和 Ca（OH）2 为原料，B2O3 为稳定剂，通过机械-水热联合法制备了高活性硅酸二钙

（C2S），研究了预处理工艺对稻壳灰活性以及烧成制度对硅酸二钙活性的影响 . 结果表明：稻壳灰经

1% 稀硫酸溶液预处理 2.5 h 后煅烧，可使稻壳灰活性增高，有利于提高水热合成的效率；分段煅烧和

掺入 0.5% 的 B2O3促进了 β‑C2S 的形成，并提升了其早期水化活性，有利于强度发展；按钙硅比为 2 配

制的物料经球磨 2.0 h、水热 4.0 h 后，先在 500 ℃下预烧 1.0 h，再升温至 600 ℃煅烧 1.0 h，可得到高活

性硅酸二钙，其水化 7、28 d 后的抗压强度分别为 33.0 、41.1 MPa.
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Preparation of Highly Reactive Dicalcium Silicate by Mechano‑

Hydrothermal Processing
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Abstract : Highly reactive dicalcium silicate was prepared by mechano‑hydrothermal processing using rice husk ash 
and Ca（OH）2 as raw materials， and B2O3 as stabilizer. The effects of pretreatment process on the activity of rice husk 
ash and calcination system were studied. The results show that the rice husk ash is highly activated by pretreating 
with 1% dilute sulfuric acid solution for 2.5 h and calcining， which favors to the efficiency improvement of 
hydrothermal synthesis. Both annealing and addition of 0.5% B2O3 contribute to the formation of β‑C2S and enhance 
its early hydration activity， which is beneficial to the strength development. The optimum procedure is ball‑milling 
for 2.0 h， then hydrothermal condition for 4.0 h， followed by preheating at 500 ℃ for 1.0 h， and finally calcining at 
600 ℃ for 1.0 h. The compressive strength of highly reactive dicalcium silicate reaches 33.0 MPa and 41.1 MPa after 
7 d and 28 d of curing， respectively.
Key words : rice husk ash； dicalcium silicate； hydration activity； mechano‑hydrothermal processing

水泥工业所排 CO2 约占全世界总碳排放量的

8%［1］，为减小温室效应并降低能耗，活性贝利特水泥

于上世纪七八十年代被开发［2］.但传统高温煅烧法生

产的硅酸二钙（C2S）活性远低于硅酸三钙（C3S），且

其活性很难提高［3］，因此，如何提高硅酸二钙的早期

活性、降低合成温度成为业内研究的重点之一 .部分

学者利用喷雾干燥法［4］、溶胶-凝胶法［5］和聚合物前

驱体法［6］等化学合成法制备高纯高活性硅酸二钙，但
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由于要用 Ca（NO3）2等化学试剂，产品工业化较难 .机
械法经常用于掺和料、水泥生料或熟料的活性激发，

其原理是通过机械粉磨使得矿物相的物理形态、结

晶状态或化学形态发生变化，实现激发活性的目

的［7‑9］，但机械法的缺点是耗时长且能量消耗大 .相比

之下，水热合成-低温煅烧技术的前景更广阔［10］，仅

需将物料在一定温度及压力下水热合成一段时间

后，便可得到针硅钙石（β‑C2S 水合物）、羟硅钙石

（α‑C2S 水合物）［11‑12］和硅酸钙水合物［13］或硅酸钙铝水

合物（C‑A‑S‑H）［14］，低温煅烧后即可获得活性较高的

硅酸二钙矿物相 . 机械-水热联合法常用于制备

CaCO3等粉体材料［15‑16］，目前鲜有使用机械-水热联

合法制备水泥胶凝材料的报道 .
考虑现有合成技术主要存在材料昂贵、工序复杂、

合成效率低等诸多问题，本研究以稻壳灰及 Ca（OH）2

为原料，B2O3为稳定剂，探究了机械-水热联合法制备

高活性硅酸二钙的可行性 .利用 X 射线衍射仪、热分

析仪、微量热仪等研究了原材料的处理方式及煅烧制

度对机械-水热联合法所得硅酸二钙活性的影响 .

1　试验

1.1　原材料

稻壳取自安徽省淮南市，Ca（OH）2和 B2O3为国

药化学试剂有限公司生产的化学纯试剂 . 采用 2 种

方法制备稻壳灰：（1）将未预处理稻壳置于高温炉

中，升温至特定温度，保温 1.5 h，而后随炉冷却，再

将煅烧产物在南大仪器厂生产的 QM‑3SP4 型高能

行星式球磨机粉磨至 37 μm 以下，最终得到未预处

理稻壳灰（RHA）；（2）先用 1%（质量分数，文中涉及

的组成、比值等除特殊说明外均为质量分数或质量

比）稀硫酸溶液按照固液比 1∶50 浸泡稻壳，2.5 h 后

将稻壳滤出、清水冲洗并烘干，再将预处理的稻壳进

行煅烧和粉磨（工艺同（1）），得到预处理稻壳灰

（PRHA）. 稻壳灰的命名规则为：P600 表示经 600 ℃
煅烧后的预处理稻壳灰；R500 表示经 500 ℃煅烧后

的未预处理稻壳灰，其他类推 .P600 和 R500 的化学

组成见表 1.由表 1 可见，2 种稻壳灰中 SiO2的含量均

在 90% 以上 .

1.2　配料及烧成制度

Ca（OH）2和稻壳灰按照钙硅比 n（Ca）/n（Si）=2
进行混合，样品的配合比见表 2. 先将物料以固液比

1∶5与去离子水混合；接着将其在高能行星式球磨机

中以 500 r/min 球磨 2.0 h 后，掺入去离子水，将固液

比调整为 1∶10；再将物料倒入反应釜中，200 ℃水热

合成 4.0 h；最后将水热产物进行抽滤、干燥、煅烧，并

粉磨至 75 μm 以下 .

烧成制度 A：将水热产物放入高温炉，分别升温

至 500、600、800 ℃，在最高温度保温 1.0 h，而后随炉

冷却，样品分别记为 A500、A600、A800. 烧成制度

B：将水热产物放入高温炉，先升温至 500 ℃预烧

1.0 h，再分别升至 600 ℃或 800 ℃，恒温 1.0 h，最后随

炉冷却，样品分别记为 B600、B800.
1.3　测试方法

采用德国布鲁克公司 SRS3400型 X 射线荧光光

谱 仪（XRF）分 析 稻 壳 灰 的 化 学 成 分 . 采 用 日 本

Rigaku 公司 D/Max2550 型 X 射线衍射仪（XRD）探

究烧成物料及水化产物的物相组成 .测试条件为：铜

靶，管压 40 kV，管流 100 mA，2°~70°连续扫描，扫描

速率为 2（°）/min.采用德国 Netzsch公司 STA449C型

热分析仪进行热重（TG）分析，升温范围为 30~
1 000 ℃，升温速率为 10 ℃/min，N2 氛围 . 采用美国

TA 公司 TAM Air C80 型八通道等温量热仪测量硅

酸二钙的水化放热，表征其早期反应活性，测试温度

为（20±1） ℃，样品总质量为 2.0 g，加水量为 2.1 g.根
据 GB/T 17671—2021《水泥胶砂强度检验方法（ISO
法）》进行水泥胶砂强度测试 .

2　结果与讨论

2.1　预处理对稻壳灰活性的影响

为探索预处理工艺和煅烧温度对稻壳灰活性的

表 1　P600和 R500的化学组成

Table 1　Chemical compositions of P600 and R500
w/%

Sample

P600
R500

SiO2

98. 53
92. 88

SO3

0. 53
0. 51

P2O5

0. 28
0. 80

CaO

0. 26
0. 79

K2O

0. 11
3. 25

Na2O

0. 09
0. 06

MgO

0. 09
0. 41

Al2O3

0. 05
0. 08

MnO

0. 04
0. 21

ZnO

0. 01
0. 01

Cl

0. 99

表 2　样品的配合比

Table 2　Mix proportions of samples
g

Sample

HP
HR

HPB
HRB

P600

29. 15
0

29. 15
0

R500

0
30. 39

0
30. 39

Ca(OH)2

70. 85
69. 61
70. 85
69. 61

B2O3

0
0
0. 5
0. 5
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影响，将不同的稻壳灰与 Ca（OH）2 以质量比 1∶1 混

合，按照水固比为 1 加入去离子水，密封放置于 60 ℃
烘箱中，水化 3 d 后测试其水化产物的 XRD 图谱，结

果见图 1. 由图 1 可见：煅烧温度为 600 ℃ 以下的

PRHA 谱图中已基本看不到 Ca（OH）2 的特征衍射

峰 ，在 2θ =29.0 °附近有较为明显的水化硅酸钙

（C‑S‑H）衍 射 峰 ，这 表 明 400~600 ℃ 煅 烧 所 得

PRHA 水化 3 d后将 Ca（OH）2基本消耗完，且有大量

C‑S‑H 生成；600 ℃以上煅烧后，PRHA 的 Ca（OH）2

衍射峰强度逐渐增强，说明其活性逐渐降低；未预处

理稻壳灰 RHA 也出现类似的规律，经 400、500、

600 ℃煅烧的 RHA 谱图中 Ca（OH）2峰强度较低 .
对比水化后剩余 Ca（OH）2的特征峰强度，可见

相同煅烧温度下，PRHA 的水化活性高于 RHA，即酸

洗工艺有利于提升稻壳灰的水化活性 .此外，当煅烧

温度高于 900 ℃，RHA 中大量无定形 SiO2转化为方

石英（2θ=21.7 °）；而 PRHA 在 1 000 ℃只能观察到极

低的方石英衍射峰，这可能是由于未预处理稻壳中

碱金属含量较高，会降低方石英的形成温度，而稀硫

酸预处理可以有效降低稻壳中钾等碱金属氧化物含

量（见表 1），从而提高了方石英的形成温度，即预处

理工艺利于稳定无定形 SiO2.

为进一步考察煅烧温度为400~600 ℃的预处理稻

壳灰和未预处理稻壳灰的水化活性，对其与 Ca（OH）2

反应 3 d 时的水化产物进行 TG 分析，结果见图 2.由
图 2 可见：30~105 ℃的质量损失对应失去的自由水

和吸附水；120 ℃左右的放热峰源自 C‑S‑H 脱水［17］；

400~500 ℃ 对应未反应 Ca（OH）2 的脱水分解［18］；

CaCO3 的理论分解温度在 750~850 ℃［19］，但实际分

解温度低至 620~650 ℃［20］.
经计算，400、500、600 ℃煅烧稻壳灰与 Ca（OH）2

反应 3 d后，预处理稻壳灰剩余的 Ca（OH）2含量分别

为 8.96%、7.16%、6.04%，而未预处理稻壳灰的为

9.01%、8.46%、10.95%. 由此可见，预处理稻壳灰及

未预处理稻壳灰煅烧至 600、500 ℃匀具有较高的反

应活性 .因此，后续选择 600 ℃煅烧的预处理稻壳灰

（P600）和 500 ℃煅烧的未预处理稻壳灰（R500）作为

合成高活性硅酸二钙的硅质原料 . P600 中含有

98.53% 的 SiO2（见表 1），R500 中的 SiO2 含量低于

P600，这也证实了 PRHA 具有更高的反应活性 .这是

因为：稻壳中 K、Na等碱金属氧化物在燃烧过程中可

与 SiO2发生共晶反应，生成低熔点盐［21］，使稻壳灰的

纯度降低，进而影响其成分、形貌、晶相和比表面积；

而酸洗预处理可有效减少碱金属及其氧化物含量，

且不引入硫离子等杂质离子 .

图 1　不同稻壳灰与 Ca（OH）2反应 3 d 后水化产物的 XRD 谱图

Fig. 1　XRD patterns of hydration products from reaction of different rice husk ashes and Ca（OH）2 for 3 d

图 2　不同温度下煅烧所得稻壳灰与 Ca（OH）2反应 3 d
水化产物的 TG‑DTG 曲线

Fig. 2　TG‑DTG patterns of hydration products from 
reaction of Ca（OH）2 and rice husk ash 
calcinated at different temperatures
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2.2　高活性硅酸二钙的制备和表征

样品的XRD图谱见图 3.由图 3可见：样品HPB中

无Ca（OH）2的特征衍射峰，而其他样品中还存在明显

的 Ca（OH）2特征衍射峰，说明球磨 2.0 h 并水热 4.0 h
后，这 3 组样品中 Ca（OH）2未反应完全；对比采用不

同处理方式稻壳灰的样品 HP 和 HR，发现掺预处理

稻壳灰的样品 HR 中 Ca（OH）2衍射峰较低，证明活性

较高的预处理稻壳灰有利于合成硅酸钙水合物；掺

入 B2O3后，样品 HPB 中 Ca（OH）2衍射峰消失，表明

掺入 B2O3亦促进了硅酸钙水合物的生成；除存在明

显 CaCO3衍射峰外，其他衍射峰强度较低，几乎无针

状硅钙石、羟硅钙石等硅酸钙水合物晶体，这表明所

得硅酸钙水合物结晶度较低，多以无定形态存在；样

品 HPB 中的 CaCO3衍射峰相较于其他组略高，因样

品中除 CaCO3外，无其他晶体 . 综上，本文选择样品

HPB的水热产物煅烧制备高活性硅酸二钙 .

样品 HPB水热产物经不同烧成制度所得硅酸二

钙的 XRD 图谱见图 4.由图 4可见：样品 A500中只能

观察到 CaCO3特征峰，而在 2θ=32°附近出现较弱的

衍射峰，说明或有少量 β‑C2S和 γ‑C2S生成，且呈无定

形态；样品 A600、B600 中主要有 CaCO3、β‑C2S 和

γ‑C2S 晶体，且样品 B600 中 β‑C2S 含量更高，这是由

于在 500 ℃预烧 1.0 h 后会生成大量无定形相（如

A500），说明其结构中存在更多空穴、位错等缺陷，更

有利于新的晶核形成，且延长煅烧时间也有利于晶

体生长［10］；当煅烧温度升至 800 ℃时，样品 A800、
B800 中 CaCO3已基本分解，且样品 B800的 β‑C2S 特

征衍射峰 32.1°、32.7°处强度高于样品 A800［22］，表明分

段煅烧有利于 β‑C2S的形成［22］.此外，虽然A、B这 2种制

度均采用缓慢冷却，但试样 A600、B600、A800和 B800
中 β‑C2S依然稳定存在，这是因为：一方面 B2O3能够与

β‑C2S形成固溶体，使其在常温下稳定［23］；另一方面，经

水热合成、低温煅烧制备的 β‑C2S颗粒较小，室温下可

稳定存在［2， 22］.

2.3　高活性硅酸二钙的水化活性

根据相关研究［24］和前期探究，低温制备的硅酸

二钙中，无定形相活性最高，x‑C2S 其次，然后是

β‑C2S，而 γ‑C2S 基本无水化活性 .不同烧成制度所得

硅酸二钙水化放热速率和累计放热曲线见图 5.由图

5 可见：由于硅酸二钙具有较高的水化活性，除了样

品 A800 存在极短的诱导期外，其他样品均未无明显

诱导期；样品 A500 因存在大量无定形相，其主要反

应放热峰与溶解放热峰几乎重叠；样品 A600 无定形

相含量相对较少，故水化 1 h 左右观察到第 2 个不完

整的放热峰，但与样品 B600 相比，样品 A600 中主要

水化放热峰提前 1 h，这是因为其含有更多无定形相；

升高煅烧温度后，硅酸二钙结晶度提高，早期水化活

性明显降低，样品 B800 水化 4 h 后才出现主要的水

化放热峰，且最大放热速率也大幅降低；相比之下，

A800 反应活性最低，基本观察不到主要的水化放热

峰；样品 A500 各阶段的累计放热量都最高，样品

A600 和 B600 的 48 h 累计放热量接近，而样品 B800
的累计放热量远高于样品 A800，表明分段煅烧有利

于提高硅酸二钙早期活性 .
为厘清硅酸二钙早期放热行为及分析水化过程

中的相变化，对不同龄期水化产物进行 XRD 分析，结

果见图 6、7.由图 6可见：样品 A500在 2θ=32°左右的

衍射峰峰强随着水化时间的延长略有降低，同时观察

到 2θ=29°附近的衍射峰明显变宽，说明样品中的少

量 β‑C2S 均已水化，并伴随 C‑S‑H 生成；样品 B600 在

10 h 内 β‑C2S 大量水化，样品 B800 在 30 h 内 β‑C2S 大

图 3　样品的 XRD 图谱

Fig. 3　XRD patterns of samples

图 4　样品 HPB 水热产物经不同烧成制度所得硅酸二

钙的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD patterns of C2S from products of sample HPB
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量水化，而样品 A800 中 β‑C2S 的衍射峰峰强稍有降

低，表明其 β‑C2S 未开始水化 .由图 7 可见：水化时间

为 7 d 时，样品 A800 和 B800 中存在未水化的 β‑C2S，
且样品 A800在 2θ=32°左右的衍射峰峰强略高，而样

品 B600只有极少量 β‑C2S还未水化；水化时间为 28 d
时，各样品中 β‑C2S 基本反应完全，除 A800中还有部

分 γ‑C2S，其他样品中的 γ‑C2S 含量甚少，这说明样品

A600、B600、A800 和 B800 中 C2S 矿物主要为 β‑C2S，
煅烧温度升高导致 γ‑C2S 含量增加，且分段煅烧有利

于 β‑C2S生成，并抑制 γ‑C2S形成；此外，在样品 A800、
B800中发现了 Ca（OH）2衍射峰，这多源自 β‑C2S的水

化，而 600 ℃煅烧促使 SiO2仍以高活性无定形态存在 .

图 5　不同烧成制度所得硅酸二钙水化放热速率和累计放热曲线

Fig. 5　Rate of heat flow and cumulative heat of C2S obtained at different sintering regimes

图 6　水化时间为 30 h 内硅酸二钙水化产物的 XRD 图谱

Fig. 6　XRD patterns of C2S hydration products with of hydration time at 30 h

图 7　水化时间为 7、28 d 的硅酸二钙水化产物的 XRD 图谱

Fig. 7　XRD patterns of C2S hydration products with hydration time at 7 d and 28 d
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不同煅烧制度所得硅酸二钙水化 7、28 d 后的抗

压强度见表 3.由表 3 可见：样品 A500 几乎无抗压强

度，样品 A600 的 7 d 抗压强度较低，且 7 d 至 28 d 之

间强度增长较小；样品 B600的 7、28 d抗压强度最高，

分别为 33.0、41.1 MPa，进一步说明了分段煅烧有利

于 β‑C2S 生成；样品 A800、B800 的 28 d 抗压强度接

近，但因分段煅烧有利于提高 β‑C2S 早期活性，所以

样品 B800 早期活性较高，使得其 7 d 抗压强度高于

样品 A800.综上，采用机械-水热联合工艺，在 500 ℃
预烧 1 h 或 600 ℃煅烧 1 h 均可制备出较高早期活性

的高活性硅酸二钙 .

3　结论

（1）经 1% 稀硫酸溶液预处理 2.5 h，再升温至

600 ℃煅烧 1.5 h可得较高反应活性的稻壳灰，其无定

形 SiO2含量达到 98.53%.
（2）以稻壳灰、Ca（OH）2和 B2O3为原料，采用球

磨 2.0 h、水热合成 4.0 h的机械-水热联合工艺可得硅

酸钙水合物，稻壳灰活性越高，越有利于合成 .此外，

0.5% B2O3的掺入也有利于高活性硅酸二钙的形成 .
（3）机械-水热合成产物经煅烧可得到以 β‑C2S

为主要物相的高活性硅酸二钙，分段煅烧制度利于

形成 β‑C2S，且可有效提升 β‑C2S 的早期水化活性 .煅
烧温度过低（500 ℃）会导致 β‑C2S 生成量较少，烧成

矿物强度低，甚至无强度；温度过高（800 ℃）易导致

硅酸二钙结晶度较高，早期水化延缓，早期强度发展

较慢 .
（4）先在 500 ℃下预烧 1.0 h，再升温至 600 ℃煅

烧 1.0 h所得高活性硅酸二钙的 7、28 d抗压强度分别

为 33.0、41.1 MPa.
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MPa

Time/d

7
28

A500

0
0

A600

7. 2
8. 3

B600

33. 0
41. 1

A800

13. 7
38. 8

B800

21. 1
39. 8
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