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摘　要　电厂脱硫灰由于成分复杂和高硫高钙的特点，为其综合利用造成了很多困难。试验证明，只需添加部分 ＣａＯ
或 ＣａＣＯ３，用脱硫灰作生料即可在 １３００℃左右烧成硫铝酸盐水泥。这种方式可以完全利用脱硫灰中的游离 ＣａＯ，ＣａＣＯ３，
Ｃａ（ＯＨ）２和含硫矿物 ＣａＳＯ３与 ＣａＳＯ４，使其转化为水泥熟料矿物，如硫铝酸钙（Ｃａ４Ａｌ６Ｏ１２ＳＯ４）、硅酸二钙（Ｃａ２ＳｉＯ４）等，还
能完全利用脱硫灰中的未燃烬碳，因而能达到物尽其用，是一种全新高效的利用方式，具有广阔的应用前景。
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１　脱硫灰的特性与研究现状

随着电厂脱硫技术，特别是使用钙基脱硫剂的

各种干法、半干法脱硫工艺的推广应用，脱硫灰渣的

处置与利用问题应运而生，成为影响和制约脱硫技

术推广的难题之一。

脱硫灰渣是脱硫产物和普通灰渣的混合物，

表１为南京下关电厂的干法脱硫灰，四川白马电厂
的半干法脱硫灰，同普通粉煤灰的化学成分和矿物

组成的比较
［１～３］

。可以看出，脱硫灰的化学组成中

硫和钙元素的含量都较一般粉煤灰高很多，而且这

两种元素的矿物形式也比较复杂。通常在炉内喷钙

的干法脱硫工艺中，脱硫产物中的含硫物相既有

ＣａＳＯ４也有 ＣａＳＯ３，另外还有一部分未完全反应的
游离 ＣａＯ。而在喷雾干燥的半干法低温脱硫工艺

中，脱硫产物中的含硫物相则以 ＣａＳＯ３为主，ＣａＳＯ４
含量很少；未完全反应的钙元素一般以 Ｃａ（ＯＨ）２的
形式存在；并且由于烟气中大量 ＣＯ２的存在，脱硫
的同时 ＣａＣＯ３的产生往往也不可避免。

脱硫灰渣的成分特性大大限制了其在粉煤灰传

统领域的利用。首先，作水泥混合材或混凝土掺和

料原本是粉煤灰利用量最大的途径之一，然而，过高

的硫含量使脱硫灰不能再像普通粉煤灰一样直接作

为水泥混合材使用或者掺加量只能相当少，因为在

普通水泥的国家标准中规定，水泥中 ＳＯ３的含量不
能超过３５％。其次，固化于亚硫酸钙中的硫，如果
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利用得不合理，还有可能使ＳＯ２释放出来，造成二次
污染，使脱硫工艺前功尽弃，例如用脱硫灰在高温下

生产砖瓦材料就会造成这种现象。再有，脱硫灰中

游离氧化钙含量高时，则会在长期水化过程中不断

生成 Ｃａ（ＯＨ）２，体积不断膨胀，进而在使用中造成
安定性不良的问题，因此这也是脱硫灰在建材领域

利用的一个障碍。

表 １　脱硫灰同一般粉煤灰的化学成分和矿物组成的比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅｓａｎｄｃｏｍｍｏｎｆｌｙａｓｈ

成 分
化学组成（％）

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳＯ３ 烧失量

矿物组成（％）

ｆＣａＯ ＣａＳＯ４ ＣａＳＯ３ Ｃａ（ＯＨ）２ ＣａＣＯ３

干法脱硫灰 ４１．２３ ２３．５４ ４．０２ １４．３７ ０．９７ ７．３８ ７．６８ ３．３１ ５．５９ ６．１４ － －

半干法脱硫灰 ３５．７３ １７．８６ ６．１２ １２．５０ ３．６３ ６．７５ ８．６４ － ０．３ ８．１５ １４．０９ ２．０

普通粉煤灰 ３４～６０ １６．５～３５ １．５～１５．４０．８～１０．４ ０．７～０．８ ０～１．１ １～１０ － － － － －

　　专门针对脱硫灰特性进行的研究开发主要是用
作水泥缓凝剂。ＣａＳＯ４ 确实具有缓凝作用，但

ＣａＳＯ３是否具有缓凝作用目前尚有争执
［４～７］

。即使

脱硫灰确实可以作为水泥缓凝剂使用，相对于脱硫

灰巨大的数量而言，其利用量也是微乎其微。

鉴于以上原因，目前大量的脱硫灰中，只有少部

分得到初级的利用，绝大部分被抛弃，既破坏环境又

占用土地，还直接影响着脱硫工艺的应用和推广。

因此，深入研究脱硫灰的特性，寻找适合其特点的高

效便捷的利用形式，是一个非常重要的研究课题。

２　试验研究

２．１　试验介绍
本研究针对脱硫灰成分复杂，负面影响因素过

多难以利用的问题，根据脱硫灰高硫高钙的成分组

成特性，认为用脱硫灰作主要组分生产硫铝酸盐水

泥，是对脱硫灰进行高效利用的一种全新方式。

硫铝酸盐水泥是一个新的水泥系列，号称第三

系列水泥。硫铝酸盐水泥熟料以石灰石、矾土和石

膏为生产原料，经１３００～１３５０℃煅烧而成，熟料的
主要矿物是硫铝酸钙和硅酸二钙。该种水泥以其熟

料的矿物组成不同于其他品种水泥，由此构成其早

强、高强、高抗渗、高抗冻、耐腐蚀和低碱性等基本特

性，并可在很大范围内调整其膨胀性能。由于其良

好的性能和低温煅烧条件，因此硫铝酸盐水泥正在

受到世界各国的广泛关注
［８］
。

硫铝酸盐水泥熟料的元素组成主要是 Ｃａ、Ｓｉ、
Ａｌ、Ｆｅ、Ｓ和 Ｏ等，而这恰恰也是脱硫灰的元素组成，
两者所不同的只是元素含量，因此本文作者提出用

脱硫灰作主要组分生产硫铝酸盐水泥源于两者具有

既成的完美融合点。

用脱硫灰作生料生产硫铝酸盐水泥，其中的含

硫矿物正好可以作为水泥熟料中所需硫元素的来

源；而其中的游离 ＣａＯ、Ｃａ（ＯＨ）２以及 ＣａＣＯ３都可
以直接作为所需 ＣａＯ的来源；粉煤灰部分则可提供
所需的 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３；另外，灰渣中通常都有一部分
未燃烬的残留碳，其在灰渣的常规利用方式中往往

作用都是负面的，而用脱硫灰作生料则可以使其在

高温烧成过程中进一步燃烧，得到充分利用。

当然，单靠脱硫灰本身不一定能达到硫铝酸盐

水泥熟料所要求的元素组成，需要对脱硫灰的元素

组成进行调整。

２．２　试验材料与方法
为便于试验研究，采取用普通粉煤灰与相应含

硫矿物配制脱硫灰的方式。所用粉煤灰取自济南黄

台电厂，粉煤灰化学成分如下：ＳｉＯ２４８．９６％，Ａｌ２Ｏ３
３１．８６％，Ｆｅ２Ｏ３６．１１％，ＣａＯ２．５８％，ＭｇＯ１４２％，
ＳＯ３１．２０％，烧失量 ６．７９％，总计 ９８．９２％。所用
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ、ＣａＯ和 ＣａＣＯ３均为分析纯，ＣａＳＯ３·
２Ｈ２Ｏ为化学纯。

配料时直接配制成可进行煅烧试验的水泥生料

形式，表 ２为配料方案。其中，配料 １～６为同一系
列，均在粉煤灰里掺加 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ和 ＣａＯ，但
ＣａＯ的掺加量逐渐增加。配料 ７是将配料 ５中的
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ替换为相同摩尔数的 ＣａＳＯ３·２Ｈ２Ｏ，
配料８则是将配料 ５中的 ＣａＯ替换为相同摩尔数
的 ＣａＣＯ３。

配料１～８均在 １３００℃的高温电阻炉中煅烧
３０ｍｉｎ，在空气中快速冷却到室温，然后将所得样品
１～８研磨加工后分别进行化学分析和 Ｘ射线衍射

６３８
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分析，还对最佳样品进行了强度性能测试。

表 ２　配料方案

Ｔａｂｌｅ２　Ｂｌｅｎｄｉｎｇｓｈｅｅｔ （％）

名 称 粉煤灰 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ ＣａＳＯ３·２Ｈ２Ｏ ＣａＯ ＣａＣＯ３

配料１ ４５８３ １３．０６ ０ ４１．１１ ０

配料２ ４３２９ １３．０３ ０ ４３．６８ ０

配料３ ４２１１ １３．０５ ０ ４４．８４ ０

配料４ ４０９７ １３．１１ ０ ４５．９２ ０

配料５ ３９９４ １３．０６ ０ ４７ ０

配料６ ３８９４ １３．０５ ０ ４８．０１ ０

配料７ ４０．５５ ０ １１．７２ ４７．７３ ０

配料８ ２９．１６ ９．５４ ０ ０ ６１．３

３　结果分析与讨论

３．１　化学分析
对样品的化学分析主要是测定了样品中的 ＳＯ３

含量和游离 ＣａＯ含量，表３为测定结果。

表 ３　样品 １～８的化学分析结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅ１～８
（％）

样 品 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８

ＳＯ３ ０．８７ １．６６ ２．９９ ４．１２ ４．２３ ４．３１ ３．６８ ３．４０
ＣａＯ ０．１５ ０．０６ ０．０７ ０．３０ ０．２２ ０．２９ ０．０７ ０．０７
固硫率 １０．７９ ２０．７２ ３７．３４ ５１．３１ ５２．９６ ５４．０９ ４６．５１４２．５６

　　固硫率的计算按下式进行：
ＦＳＲ＝Ｓｂ×（Ａ＋Ｂ＋Ｃ－Ｖ）／（Ａ×Ｓａ＋１００×Ｂ×

ＭＳＯ３／ＭＢ）
其中：Ａ为样品配料中粉煤灰的质量；Ｂ为样品配料
中掺加的ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ或ＣａＳＯ３·２Ｈ２Ｏ的量；Ｃ为
样品配料中掺加的 ＣａＯ或 ＣａＣＯ３的量；Ｖ为样品配
料煅烧过程中可挥发的质量（包括 Ｈ２Ｏ和 ＣＯ２）；Ｓａ
为粉煤灰的 ＳＯ３含量；Ｓｂ为烧成样品中的 ＳＯ３含

量；Ｍ为摩尔质量；ＦＳＲ表示固硫率［３］
。

样品 １～８的游离 ＣａＯ含量都很低，均低于
１％，表明固相反应都比较完全。图 １为样品 １～６
的固硫率随 ＣａＯ掺加量增加的变化，可以看到，固
硫率在不断提高，且样品 ４、５、６的固硫率能稳定在
５０％以上。再由表 ４中数据看到，样品 ７由于配料
时用亚硫酸钙代替了硫酸钙，固硫率与样品 ５相比
有所降低，可能是亚硫酸钙分解的缘故。而样品 ８
配料时用碳酸钙代替氧化钙，固硫率也低于样品 ５，
应是由于碳酸钙需要分解后才能参与固相反应，使

得硫损失增加。

图 １　固硫率随 ＣａＯ掺加量的变化

Ｆｉｇ１　ＣｈａｎｇｅｏｆＦＳＲｗｉｔｈａｍｏｕｎｔｏｆＣａＯ

ｂｌｅｎｄｅｄｉｎｉｎｉｔｉａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ

３．２　Ｘ射线衍射分析
图２分别示出了样品 １～８的 Ｘ衍射图谱。在

样品 １的图谱中，主要矿物成分是钙铝黄长石
（Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７）和硫铝酸钙（Ｃａ４Ａｌ６Ｏ１２ＳＯ４）两种物
质，且 Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７的峰值最为突出；随着 ＣａＯ含量
的增加，在图谱 ２中出现了硅酸二钙（Ｃａ２ＳｉＯ４），且
在图谱 ３～图谱 ６中其峰值强度不断加强，同时
Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７的峰值逐渐减弱，至样品 ５和 ６主要矿
物成分成了 Ｃａ２ＳｉＯ４和 Ｃａ４Ａｌ６Ｏ１２ＳＯ４。其次，在各
个样品的 Ｘ衍射图谱中 ＣａＯ的特征峰都不明显，说
明 ＣａＯ反应都比较完全，这与用化学方法测定的游
离 ＣａＯ含量都很低相吻合。再有，ＣａＳＯ４的特征峰
在 各 图 谱 中 也 不 明 显，含 硫 矿 物 主 要 是

Ｃａ４Ａｌ６Ｏ１２ＳＯ４，而 Ｃａ４Ａｌ６Ｏ１２ＳＯ４是高温稳定型矿物，
在１４００℃以上才会发生分解，可见良好固硫效果
的实现正是硫元素以这种矿物形式固化的结果。

硅酸二钙和硫铝酸钙都具有很强的水硬性，是

硫铝酸盐水泥熟料的主要矿物，而钙铝黄长石不具

有水硬性
［８～１０］

。样品 ５和 ６的矿物组成都以
Ｃａ２ＳｉＯ４和 Ｃａ４Ａｌ６Ｏ１２ＳＯ４为主，这正是硫铝酸盐水
泥的特性，说明这两个样品的配料组成比较恰当，也

证明用以 ＣａＳＯ４为含硫矿物的脱硫灰确实可以烧
成硫铝酸盐水泥。

样品７和样品 ８的 Ｘ衍射图谱与样品 ５类似，
也是以硅酸二钙和硫铝酸钙为主要矿物成分，说明

用亚硫酸钙和碳酸钙进行配料同样能烧成硫铝酸盐

水泥。用亚硫酸钙配料证明此技术也适用于以

ＣａＳＯ３为含硫矿物的脱硫灰。工业生产水泥必然以
石灰石为原料，因此碳酸钙的配料试验可以证明此

技术的工业可行性。

７３８
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样品１的 Ｘ衍射图谱 样品２的 Ｘ衍射图谱

样品３的 Ｘ衍射图谱 样品４的 Ｘ衍射图谱

样品５的 Ｘ衍射图谱 样品６的 Ｘ衍射图谱

样品７的 Ｘ衍射图谱 样品８的 Ｘ衍射图谱

图 ２　样品 １～８的 Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｇｒａｍｓｏｆｓａｍｐｌｅ１～８

８３８
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３．３　机械强度分析
由于样品 ５的矿物组成最接近于硫铝酸盐水

泥，因此对它的机械强度性能进行了测试。为便于

比较，把试验所得样品 ５与取自山东水泥厂的优质
硅酸盐水泥熟料（用于生产 ５２５标号的水泥产品）
按不同比例混合后，进行强度性能测试。测试采用

净浆方式，制成２０ｍｍ×２０ｍｍ×２０ｍｍ的试块，在
水泥标准养护箱内养护１ｄ后脱模，之后放入 ２０℃
水中养护至３ｄ、７ｄ和 ２８ｄ后分别测试抗压强度，
每次测量６个试块取平均值。表４为样品５和水泥
厂水泥熟料的混合比例以及强度测试结果。

表 ４　强度性能测试结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｃｈａｎｉｃａｌｓｔｒｅｎｇｔｈｔｅｓｔ

名 称 水灰比
水泥厂水泥

熟料（％）

样品５

（％）

抗压强度（ＭＰａ）

３ｄ ７ｄ ２８ｄ

１＃ ０．３０ ０ １００ ５６．２ ５８．６ ７８．６

２＃ ０．３２ ３０ ７０ ５１．５ ５５．０ ７６．６

３＃ ０．３２ ５０ ５０ ４９．８ ５４．９ ７５．７

４＃ ０．３０ １００ ０ ３９．９ ５２．４ ６０．７

可以看出，样品 ５具有良好的抗压强度性能，
１００％使用样品５的１＃试样强度最高，早期和后期强
度均表现优异，３ｄ抗压强度达到５６ＭＰａ，２８ｄ则接
近８０ＭＰａ。全部使用水泥厂熟料的４＃试样，强度结
果最低，其中有未掺加石膏原因，造成最佳强度没能

发挥出来，但由于测试条件相同，说明样品５的强度
性能优于水泥厂的水泥熟料。将样品５与水泥厂熟
料按不同比例混合的 ２＃、３＃试样各龄期的抗压强度
也高于 ４＃，表明将硫铝酸盐水泥熟料和硅酸盐水泥
熟料搭配使用也具有可行性。

４　结　论

电厂脱硫灰由于成分组成和物理性质的特殊

性，为其综合利用造成了种种障碍和困难，以至于目

前国内外都还没有找到最佳的利用方式。

本试验证明，只需添加部分 ＣａＯ或 ＣａＣＯ３，用

脱硫灰作生料即可烧成硫铝酸盐水泥。脱硫灰中的

含硫矿物正好可以作为水泥熟料中所需硫元素的来

源；其中的游离 ＣａＯ、Ｃａ（ＯＨ）２以及 ＣａＣＯ３都可以
直接作为所需 ＣａＯ的来源；粉煤灰部分则可提供所
需的 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３；另外，灰中未燃烬的残留碳，也
可以进一步燃烧，充分释放热值。

可见，用脱硫灰作生料生产硫铝酸盐水泥，不但

完全不受脱硫灰成分复杂和高硫高钙的特点的限

制，还能对其各种成分进行高效利用，达到物尽其

用，因此具有广阔的应用前景。
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