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摘#要#以石油焦脱硫灰渣为主要原料!经配方设计!烧制出硫铝酸盐水泥熟料!采用 iL,FXK和 EZi等分析方法分

别确定了熟料的烧成过程%温度及矿物组成!研究了掺加一定量无水石膏配制的硫铝酸盐水泥的物理%力学性能& 结果表

明!该水泥熟料的适宜烧成温度为 ! ="" f! =*" g!熟料主要矿物为 ,

B

<

=

#

L 和 ,

*

L& 根据实际需要!水泥中无水石膏的掺量

可在 ?d f!"d范围内调节!均能获得优异的物理性能& 该水泥具有较高的早期强度!后期强度增长稳定& 因此!利用石油

焦脱硫灰渣为主要原料制备硫铝酸盐水泥是完全可行的&
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##石油焦是炼油厂延迟焦化装置的产品!具有热

值高!灰分低!氮%硫含量较高!水分高!挥发分低等

特点!其含碳量在 $"d以上!是一种优良的燃料&

近年来!我国很多的电厂在不改变燃烧工艺的条件

下!以不同的比例掺烧石油焦!获得了比单纯烧煤更

好的效果& 但是!由于石油焦含硫量较高!在燃烧过

程中需要进行脱硫处理!其脱硫工艺为'将石灰石研

磨成粉状后与炼油后的石油焦混合!再喷入流化床

锅炉进行燃烧!石灰石高温分解出的 ,5_与石油焦

燃烧生成的 L_

*

反应形成 ,5L_

B

!经系统所排出的

副产物即石油焦脱硫灰渣
-!F=.

& 据统计!在目前的

工艺条件下!平均一家使用石油焦作为燃料的电厂

所排放的脱硫灰渣能够达到 *" 万 f*? 万 :

-B.

!如对

其不进行进一步处理的话!对空气环境将造成极大

的污染&

石油焦脱硫灰渣是一种干态的混合物!包含飞
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灰%石灰石粉经煅烧和增湿后产生的各种钙基化合

物以及未完全反应的吸收剂 "如 ,5_%,5,_

=

等$!

其高钙%高硫的特点严格限制了其利用方式和应用

范围
-?F>.

& 例如!一方面!过高的硫含量使石油焦脱

硫灰渣不能像普通粉煤灰一样直接作为水泥掺合料

使用!因为国家标准规定!普通硅酸盐水泥中 L_

*

的

含量不能超过 =(?d#另一方面!石油焦脱硫灰渣中

游离氧化钙含量较高!在使用过程中易发生水化反

应生成 ,5"_M$

*

!导致体积膨胀!造成安定性不良!

限制了其在建材领域的直接应用& 另外!固化于硫

酸钙中的硫!如果利用得不合理!还有可能使 L_

*

释

放出来!造成二次污染& 因此!目前大量的石油焦脱

硫灰渣中!只有少部分得到初级利用!如路基回填%

矿山回填等!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!根

据石油焦脱硫灰渣自身特性加以有效的资源化利

用!对于燃烧脱硫技术的发展和避免二次污染都有

重要的意义&

硫铝酸盐水泥是一种性能优良%附加值高的无

机非金属材料!具有凝结快%强度高%微膨胀和低收

缩等特性!一般用于抗海水腐蚀混凝土%玻璃纤维增

强混凝土%冬季施工和快速施工要求的结构混凝土

工程领域
-$F!".

& 硫铝酸盐水泥一般以石灰石%矾土

和石膏为原料!在 ! *?" f! =?" g烧成!再加入适量

石膏共同磨细而成& 硫铝酸盐水泥熟料的烧成温度

低于普通硅酸盐水泥熟料"通常在 ! B?" g$!其热

耗相对较低#同时!硫铝酸盐水泥熟料比普通硅酸盐

水泥熟料的易磨性好!所需的粉磨电耗也较低& 因

此!低烧成温度以及低碳排放的特点使得硫铝酸盐

水泥在今天有了更重要的意义!受到世界各国水泥

材料工作者的高度重视&

硫铝酸盐水泥熟料的矿物组成以硫铝酸钙

"=,5_/=<'

*

_

=

/,5L_

B

!,

B

<

=

L$和硅酸二钙"*,5_

/L._

*

!,

*

L$为主& 石油焦脱硫灰渣中含硫矿物正

好可以作为水泥熟料中所需硫元素的来源!而其中

的游离 ,5_%,5"_M$

*

以及 ,5,_

=

!都可以直接作

为该水泥熟料所需钙元素的来源
-!!F!=.

& 因此!利用

石油焦脱硫灰渣作为原料以替代或部分替代天然矿

物"石膏%石灰石$制备优质硫铝酸盐水泥!不仅降

低了水泥工业的能源和资源消耗!同时解决了石油

焦脱硫灰渣对环境的污染!不失为一条资源化利用

的有效途径&

本研究在分析石油焦脱硫灰渣化学成分的基础

上!实验制备出了主要矿物组成为 ,

B

<

=

和 ,

*

L 的硫

铝酸盐水泥熟料!并采用 EZi%iL,FXK分析了烧成

温度对水泥熟料矿物组成的影响!对所制备硫铝酸

盐水泥的物理性能和力学性能进行了研究&

#C实验部分

#'#C原材料

实验用石油焦脱硫灰渣取自青岛石油炼化厂!

采用 EẐ F!$"" 型 EF射线荧光光谱仪"日本岛津公

司$ 分析其主要化学组成 "质量分数 $ 为' ,5_

?+(>+d% L_

=

*+($>% L._

*

!("+d% <'

*

_

=

"($$d%

0̂

*

_

=

"(=Bd& 实验采用 <'

*

_

=

%,5L_

B

%,5,_

=

等化

学试剂作为校正原料& 上述原料均粉磨至全部通过

"(">+ 99筛&

#'!C实验方法

根据硫铝酸盐水泥的三率值法来配制原料& 在

文献
-!B!!?.

和前期实验的基础上!确定煅烧的率值

为'碱度系数 #

9

为 "(CC!铝硫比 :"8"<'

*

_

=

$ r8

" L_

=

$$为 =(=C!铝硅比 ;"8"<'

*

_

=

$ r8"L._

*

$$为

=("$& 根据设计率值!硫铝酸盐水泥生料配比如下'

石油焦脱硫灰渣 *C(=?d%氧化铝 *$(="d%二氧化

硅 $(=>d%碳酸钙 ==(C$d& 所设计熟料的矿物组

成为',

B

<

=

+?(Bd%,

*

L =!(*d%,

B

<̂ =(Bd& 设计

熟料的化学组成为',5_B=(+Bd%<'

*

_

=

=*(C$d%

L._

*

!"(+>d%L_

=

C(>"d% 0̂

*

_

=

"(!*d&

根据生料配比!将原料混合均匀后放入模具中

压制成圆柱体试块"

*

!? 99k!" 99$!烘干后放入

LEF!+F!> 型箱式电阻炉内煅烧!升温速率为 > f!"

g/9./

!̀

!到达设定温度后保温 =" 9./!取出吹风

快冷& 煅烧后样品再次粉磨至 *"" 目以下!即得

熟料&

采用 W43\04i$ <i%<),7型 E射线衍射仪

"EZi$对各个阶段的熟料的矿物组成进行分析!工

作条件为',3 靶!管电压 B" \%!扫描角度 !"lf

$"l!扫描速率为 $ "l$ /9./

!̀

& 采用 LX<BBC,F̂=

型综合热分析仪"德国耐驰公司$分析生料在煅烧

过程中的吸放热及失重情况&

熟料外加一定量的无水石膏后磨细制得硫铝酸

盐水泥!按照 0水泥标准稠度用水量%凝结时间%安

定性检验方法1"KWGX!=B+F*"!!$测试水泥标准稠

度用水量和凝结时间& 按水灰比为 "(= 配制水泥净

浆!注入 *" 99k*" 99k*" 99试模中!插捣密实

后在振动台上振动 =" 次!在 *" g!C?d ZM的条件

=+BB
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下养护 *B -!脱模后放入 *" g水中养护至规定龄

期!然后进行力学性能测试&

!C结果与讨论

!'#C硫铝酸盐水泥熟料煅烧温度的确定

图 ! 为生料在煅烧过程中的综合热分析图谱&

从图中可以看出!iX<曲线在 B"" g左右出现一个

吸热峰!通过 XK曲线可以看出!在该温度范围内样

品重量下降了 !($!d!这是石油焦脱硫灰渣中的

,5"_M$

*

分解所致& iX<曲线在 +?" f>?" g之间

出现一个较大的吸热峰!在该温度范围内样品重量

下降了 !>(=>d!这是石油焦脱硫灰渣中的 ,5,_

=

以及生料中所添加的 ,5,_

=

分解所致& iX<曲线

在 ! """ f! *?" g范围内放热峰出现!但 XK曲线

基本水平无变化!此时对应的应该是固相反应生成

新矿物所致!即 ,

B

<

=

和 ,

*

L 不断地产生& iX<曲

线在 ! ="" f! =+" g出现吸热峰!而 XK曲线下降!

对应的应该是 ,

B

<

=

和 ,

*

L 的分解& 硫铝酸盐水泥

熟料的形成温度下限为 ! *?" f! *$" g!上限为

! B"" g!因此实验中的煅烧温度范围设定在 ! *$"

f! =?" g&

图 !#生料的 i,LFXK分析曲线

.̂;(!#iL,FXKI34801&613']-&5'39./5:0I090/:45[95:04.5'

!'!C煅烧温度对硫铝酸盐水泥熟料矿物组成的

影响

图 * 为不同煅烧温度对硫铝酸盐水泥熟料矿物

组成的影响& 从图中可以看出!在 ! *?" g烧成的

熟料中主要矿物组成为 !*,5_/><'

*

_

=

",

!*

<

>

$和

,

B

<

=

!还有少量的 ,5L_

B

& 发生的主要反应见式

"!$%"*$'

!*,5_n><'

*

_

&))

=

!*,5_/><'

*

_

=

"!$

,5_n<'

*

_

=

nL._

*

n,5L_

&))

B

=,5_/=<'

*

_

=

/,5L_

B

n*,5_/L._

*

"*$

当煅烧温度提高到 ! ="" g时!熟料矿物组成

以 ,

B

<

=

为主!并出现少量 ,

*

L!,

!*

<

>

大量减少!在

该煅烧温度主要发生如下反应'

!*,5_/><'

*

_

=

n,5_n,5L_

&))

B

=,5_/=<'

*

_

=

/,5L_

B

"=$

当温度提高到 ! =*" g时!熟料矿物中,

!*

<

>

基

本消失!主要矿物只有 ,

B

<

=

和 ,

*

L!其特征峰强度

较高且峰形完整!说明此时两种矿物结晶度良好!形

成数量大& 由于原料中 0̂含量较低!所以熟料中并

未见显著的铁相&

当煅烧温度提高到 ! =?" g时!,

B

<

=

和 ,

*

L 的

特征衍射峰强度下降!而 ,

!*

<

>

与 ,5L_

B

的特征衍

射峰又开始出现& 在一般情况下!,

B

<

=

在 ! B"" g

开始分解形成 ,

!*

<

>

与 ,5L_

-!?.

B

!但在本文中!,

B

<

=

在 ! =?" g分解的原因可能是由于石油焦灰渣中含

有较多的杂质!在较高温度下会形成部分液相!促进

了 ,

B

<

=

和 ,

*

L 的分解!具体原因还需要进一步研究

证明& 由此可见!适宜的煅烧温度对熟料获得结晶

度良好%数量多的 ,

B

<

=

和 ,

*

L 矿物有较大影响& 对

于本实验来讲!硫铝酸盐水泥熟料的最佳煅烧温度

为 ! ="" f! =*" g&

图 *#煅烧温度对硫铝酸盐水泥熟料矿物组成的影响

.̂;(*#EZi]5::04/1&613']-&5'39./5:0I090/:I'./\04[.:-

Y.66040/:I5'I./5:.&/ :09]045:3401

!'JC石膏掺量对硫铝酸盐物理性能的影响

选择 ! =*" g煅烧所得熟料!分别添加 ?d和

!"d无水石膏!粉磨制备硫铝酸盐水泥& 表 ! 为无

水石膏添加量对水泥标准稠度用水量和凝结时间的

影响& 由表中可以看出!掺加 ?d和 !"d无水石膏

的硫铝酸盐水泥标准稠度用水量相似!分别为

=!(+>d和 =*(==d!说明石膏掺量对水泥标准稠度

用水量影响不大!这与文献 -!+.的结论是相似的&

但是!石膏掺量对硫铝酸盐水泥凝结时间影响显著&

B+BB
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掺加 !"d无水石膏的硫铝酸盐水泥凝结速度要高

于掺加 ?d无水石膏的硫铝酸盐水泥!初凝时间只

有 !C 9./!终凝时间也只有 =" 9./!这是因为掺入石

膏促进了 ,

B

<

=

和铁相水化!快速生成钙矾石!并交

织成网状结构!缩短了凝结时间!同时随着石膏掺量

的增加!钙矾石的形成速率加快!很快覆盖在水泥颗

粒表面!阻碍了水泥颗粒与石膏和水的接触!削弱其

水化速率!延长了凝结时间
-!+.

& 因此!利用石油焦脱

硫灰渣制备的硫铝酸盐水泥可根据实际需要!通过掺

加不同用量的石膏来配制物理性能不同的水泥&

表 #C硫铝酸盐水泥标准稠度用水量和凝结时间

D.>E2#CY.12/B28.6B.6B921136< 1382957

9GEF-5.EG836.12028261

石膏掺量Gd 标准稠度用水量Gd 初凝时间G9./ 终凝时间G9./

? =!(+> *? =?

!" =*(== !C ="

!'$C石膏掺量对硫铝酸盐水泥强度的影响

图 =#不同石膏掺量硫铝酸盐水泥的抗压强度

.̂;(=#,&9]4011.801:40/;:- &613']-&5'39./5:0I090/:

[.:- Y.66040/:I&/:0/:&6;T]139

图 = 为石膏掺量对硫铝酸盐水泥抗压强度的影

响& 从图中可以看出!采用石油焦脱硫灰渣制备的

硫铝酸盐水泥力学性能良好!早期强度发展良好并

增进稳定& 不同石膏掺量对硫铝酸盐水泥的强度发

展有较大的影响& 掺加 ?d无水石膏的硫铝酸盐水

泥在各水化龄期中强度值均较为理想!掺加 !"d无

水石膏的硫铝酸盐水泥在水化 ! Y 强度较高!但后

期强度较掺加 ?d无水石膏的硫铝酸盐水泥均有所

下降!且强度增长速度较为缓慢& 硫铝酸盐水泥的

强度主要由水化时生成的钙矾石 " <̂ :$和凝胶提

供!掺加石膏时 <̂ :的生成量要多于不掺石膏时!因

此强度提高& 贾会霞等
-!+.

研究发现!石膏掺量提高

时!水泥早期强度的增进率要高于后期强度!原因是

,

B

<

=

和铁相早强型矿物快速水化!与石膏反应生成

大量 <̂ :和铝胶!使早期强度提高较快& 施惠生

等
-!>.

利用垃圾焚烧灰在 ! *"" g烧制的硫铝酸盐

水泥!当其中石膏掺量为 ?d时!水泥的 ! Y 抗压强

度达到 B? A@5左右! *$ Y 抗压强度则达到 !*"

A@5& 另外!本实验所制备的硫铝酸盐水泥较文献

-!$F!C.报道的水泥 *$ Y 强度略低!主要原因在于

该水泥矿物组成中 ,

*

L 含量较少!导致后期强度

不高&

JC结C论

以石油焦脱硫灰渣为主要原料!在 ! ="" f

! =*" g煅烧出以 ,

B

<

=

和 ,

*

L 为主要矿物组成的

硫铝酸盐水泥熟料& 通过掺加 ?d f!"d石膏!配

制出物理%力学性能优良的硫铝酸盐水泥& ,

B

<

=

是

该水泥早强的主要矿物!当石膏掺加量为 ?d时!水

泥净浆试块 !%= 和 *$ Y 的抗压强度可达 ==(*%?!(?

和 +C(= A@5& 因此!利用石油焦脱硫灰渣为原料制

备硫铝酸盐水泥可以通过资源化利用有效解决石油

焦脱硫灰渣污染问题! 符合国家发展循环经济的技

术战略!应用前景广阔&
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