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摘要：烧结烟气脱硫灰中由于含有大量的亚硫酸钙和游离氧化钙，在将其直接用于胶凝材

料时，不但延长凝结时间，降低早期强度，而且还容易导致水泥硬化体体积膨胀，恶化硬化

体性能。实验研究了脱硫灰不同掺入方式和掺入量，以及氧化温度对复合粉反应性能的影

响。 结果表明，在将脱硫灰经过 550℃氧化处理后，再采用加水预拌的方式，在脱硫灰掺入

量为 5%时可获得具有较好反应性能的复合粉。
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Abstract:Sinter flue gas desulphurization ash contains lots of calcium sulfate and free calcium
oxide，when it was directly used in curdle material, its coaqulation time is becoming length
and early strength was reduced，it also easily leaded volume of cement scleroses expand and
made scleroses's performance worse．In this study, affect factors of compound powder were dis-
cussed，such as the joined method，the joined level and the temperature of oxidation treatment．
As the result showed，it can have a good reaction performance which used the method of pro-
cessing of water with 5% desulphurization slag ash in compound powder after 550℃ oxide
treatment．
Keywords:sinter flue gas desulphurization ash；slag；compound powder；oxidation treatment；
comprehensive utilization
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由于脱硫工艺的不同， 湿法脱硫产物以硫酸 钙（CaSO4）为 主，而 干 法 脱 硫 产 物 则 以 亚 硫 酸 钙

（CaSO3）为主。 目前，干法脱硫灰未能得到有效利

用，其主要原因 [1~2]：脱硫灰中的游离 CaO 性质不
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稳定，容易造成水泥及混凝土体积膨胀；在将脱硫

灰用作水泥辅料时， 其中含有的 CaSO3 将延长水

泥凝结时间、降低水泥早期强度。
由于脱硫灰颗粒细小、 矿物组成波动范围较

大，综合利用难度较大，以往烧结烟气脱硫运营厂

家，特别是中小型企业，大都堆存处置，或付费外

排，这不但恶化了生产环境，而且还为企业带来了

经济负担 [3~4]。 随着资源短缺、环境恶化的日益严

重，开展脱硫灰的综合利用研究已势在必行。
烧结烟气脱硫灰以 CaSO3、CaO 为主，同时含

有部分 SiO2、Al2O3、MgO。 由于其主要组成与水泥

混合材类似，并且在对脱硫灰进行预处理后，将含

有大量的对混合材反应性能具有正效应的物质组

成（CaSO4、Ca(OH)2）。 因此，在对脱硫灰进行预处

理后，将其用于矿渣水泥制备，将有望解决脱硫灰

大量堆存带来的问题。

1 实验原料和方法

1.1 实验原料

实验所用水泥为拉法基水泥， 其物理性能如

表 1 所示。脱硫灰来自首钢矿业公司烧结厂，脱硫

粉 末 产 物 真 密 度 2.3~2.6 t/m3， 含 水 量 0.02%~
0.36%，容积密度为 0.6~1.1 t/m3，加水压实密度为

1.4 t/m3。矿渣为首钢总公司生产的粒化高炉水渣，
各原料的化学组成见表 2， 由表 2 可知脱硫灰以

氧化钙为主，且含有较高的亚硫酸钙，属于高钙高

硫型产物，同时还含有部分未反应的 f-CaO。 该矿

渣质量指标为：水硬性系数 b=1.90>1.0，质量系数

K=1.90>1.6，碱性系数 Mo=0.876<1，由上述指标可

知该矿渣为酸性矿渣，SiO2 较多，活性良好。 将矿

渣经烘干、粉磨至比表面积为 400 m2/kg 备用。

表 1 水泥的性能

比表面积/(m2·kg-1) 安定性 标准稠度用水量/%
凝结时间/min 抗折强度/MPa 抗压强度/MPa

初凝 终凝 7d 28d 7d 28d
365 合格 27.9 125 235 8.6 9.8 44.7 58.7

原料 SiO2 Al2O3 CaO SO3 MgO Fe2O3 CaSO3 f-CaO
水泥 20.67 6.55 64.80 1.95 1.96 2.9 - -

脱硫灰 6.49 4.75 36.7 19.58 5.52 6.41 8.9 2.4
矿渣 32.55 15.90 36.84 - 9.12 1.66 - -

1.2 实验方法

将脱硫灰按比例掺入矿渣中， 掺入方式分别

为干拌法和加水预拌法。
干拌法： 将按不同比例配合的脱硫灰和矿渣

在干态下混合均匀， 在球磨机中粉磨至比表面积

为 400 m2/kg，将复合粉与水泥按 1:1 的比例混合

均匀后进行胶砂试验。
加水预拌法： 将按不同设计配比的脱硫灰和

矿渣在干态下混合均匀， 再加占混合 物 总 量 为

15%水，搅拌均匀后在 80℃中烘干，其他步骤同干

拌法。
水泥胶砂强度试验按 GB/T17671－1999 水泥

胶砂强度检验方法进行。 比表面积按 GB/T8074-
1987 《水泥比表面积测定方法》（勃氏法） 进行测

定。 安定性按 GB/T1346-2001《水泥标准稠度用水

量、凝结时间、安定性检验方法》进行测定。

2 实验及结果分析

2.1 掺入方式和掺入量对复合粉性能的影响

脱硫灰掺入矿渣水泥中的比例分别为 0、1%、

3%、5%、8%，物料配比见表 3；掺入方式分别为干

拌法和加水预拌法。

编号 掺入方法 水泥/% 复合粉/%
脱硫灰 矿渣

SA0 － 50 0 50
SA1 干拌法 50 1 49
SA2 加水预拌法 50 1 49
SA3 干拌法 50 3 47
SA4 加水预拌法 50 3 47
SA5 干拌法 50 5 45
SA6 加水预拌法 50 5 45
SA7 干拌法 50 8 42
SA8 加水预拌法 50 8 42

表 3 物料配比

表 4 为脱硫灰的不同掺加方式和掺入量对

复合粉性能影响结果。

表 2 主要原材料化学组成

表 4 不同掺量和掺入方式的复合粉性能

编号 安定性
抗折/Mpa 抗压/Mpa

3d 7d 28d 3d 7d 28d
SA0 合格 5.5 7.8 10.3 26.5 43.5 60.4
SA1 合格 4.7 7.2 9.6 21.8 35.5 57.7
SA2 合格 4.8 7.6 10.0 23.5 38.2 59.1
SA3 合格 4.9 7.4 9.7 24.8 39.0 57.5
SA4 合格 5.2 7.7 10.3 26.4 41.1 58.8
SA5 合格 5.6 7.9 9.7 28.6 41.7 58.1
SA6 合格 5.8 8.0 10.1 27.7 43.8 59.46
SA7 合格 4.3 6.8 8.3 20.8 37.2 53.8
SA8 合格 4.6 7.0 9.1 23.8 39.1 56.4
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由表 4 可知， 掺入方式对复合粉反应性能具

有显著影响，在同等条件下，加水预拌法所得复合

粉反应性能要优于干拌法。相对于干拌法而言，在

对脱硫灰与矿渣加水预拌过程中， 由于脱硫灰与

水充分接触，可使其中含有的游离 CaO 与水发生

反应生成 Ca(OH)2，预先消除或降低了复合粉中的

游离 CaO 含量，增加了复合粉的稳定性；另一方

面所生成的氢氧化钙碱性条件， 以及脱硫灰中硫

酸钙等均对矿渣起到一定程度的激发作用， 从而

改善了复合粉的反应性能。
图 1 为加水预拌法下脱硫灰掺加量对复合粉

强度的影响。

由图 1 可知，在加水预拌条件下，随着脱硫灰

掺量的增加， 复合粉的早期强度呈现出先降低再

升高然后再降低的趋势，到 28d 时，当脱硫灰掺量

少于 5%时，强度基本和空白样保持水平，超过此

掺入量后，强度便开始下降。 其中，在脱硫灰掺加

量为 3%~5%时，复合粉各龄期均具有较好的性能

指标， 基本和空白样保持水平。 从试验的结果来

看， 脱硫灰与矿渣相互之间可能存在一定的协调

作用，本体系在脱硫灰掺入量为 5%时，具有最佳

的协同作用或“超叠加效应[5]”。
2.2 氧化处理对复合粉反应性能的影响

为了进一步研究复合粉的性能， 我们将脱硫

灰进行了高温氧化处理，具体操作如下：将 500 g
脱硫灰装入马弗炉内， 在不同温度下引入空气进

行恒温氧化处理，氧化时间为 20 min。
然后将经过氧化处理的脱硫灰采用加水预拌

法掺入矿渣中，脱硫灰掺入量为 5%，再经过烘干、
粉磨后，进行胶砂试验。 实验方案如表 5。

由表 6 可知， 氧化温度对复合粉反应性能具

有显著影响。 在实验温度下， 随着氧化温度的升

高，复合粉反应性能增加，抗压强度最大增幅将近

4MPa，在氧化温度达到 550℃后，各强度增幅趋于

平缓。
郭斌对半干法烧结烟气脱硫灰中亚硫酸钙进

行了氧化试验研究， 认为温度是影 响 脱 硫 灰 中

CaSO3 氧化的最主要因素， 随温度的升高 CaSO3

氧化率逐渐增大，在 100℃~350℃时 CaSO3 氧化率

随温度的升高逐渐增大，350℃~500℃时随温度的

升高氧化率急剧增大， 并通过脱硫灰的 TG-DTA
的曲线得出一致的结论[6]。 在温度为 450℃~550℃
时，水泥强度大幅增加，过后其强度增加缓慢。

图 2 是经 550℃氧化后脱硫灰矿渣复合粉的

净浆 SEM 图。 从图 2（a）中可以看出，水化 3 d 后，
随着水泥熟料的水化，矿渣大量解体，有较多的胶

凝物质产生，且胶凝材料的密实度较好，水化产物

间的连接较紧密，仍存在一定空隙率，晶体形态也

尚未发育完全， 未水化的矿渣颗粒被紧密地埋嵌

在水化产物中，结构也不够平整；图 2（b）是水化 7
d 后 SEM 图， 可以看出颗粒物基本水化完毕，无

表 5 不同氧化温度的实验方案

编号 氧化温度/℃ 水泥/%
复合粉/%

脱硫灰 矿渣

T1 350 50 5 45
T2 450 50 5 45
T3 550 50 5 45
T4 650 50 5 45

表 6 不同温度处理后的复合粉性能

编号 安定性
抗折/Mpa 抗压/Mpa

3d 7d 28d 3d 7d 28d

T1 合格 5.7 7.9 9.7 28.8 41.8 58.2

T2 合格 5.8 7.9 9.8 29.1 42.3 58.4

T3 合格 6.1 8.1 10.2 30.5 43.9 62.2

T4 合格 6.2 8.1 10.3 30.6 44.3 62.6

表 6 为经不同氧化温度处理后的脱硫灰对复

合粉性能影响的实验结果。
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明显的颗粒形状存在，针状的钙矾石大量形成，胶

凝材料更加密实，；图 2（c）是水化 28 d 的样品，从

图中可看到大量的片状钙矾石和 C-S-H 凝胶，它

们之间相互交叉，结构更加紧凑密实。越到后期矿

渣中的玻璃体结构解体，Si-O 键、Al-O 键等被打

破， 激发了水泥浆体的活性， 后期强度提高较明

显。

脱硫灰在经 550℃氧化处理后， 其中的亚硫

酸钙转变为了硫酸钙。 在水泥中含有适量的硫酸

钙，可在水化早期，通过硫酸钙与水泥中铝酸钙发

生水化反应，形成大量针状的钙钒石，由于大量形

成的钙钒石的相互交织， 促进了水泥早期强度的

显著提高，同时也利于水泥后期强度的持续增长。
若水泥中硫酸钙含量较高，在水泥水化早期，由于

生成了大量的针柱状钙钒石， 这些新生成的水化

产物覆盖在未反应的水泥颗粒表面， 封闭水泥组

分表面，阻止水分子的扩散，从而延缓了水泥颗粒

特别是铝酸钙的继续水化， 延长了水泥浆体形成

凝固结构所需的时间，恶化了水泥反应性能。而在

水泥硫酸钙含量较低时， 水泥中的铝酸钙将反应

形成片状的单硫型水化硫铝酸钙、 水化铝酸钙等
[7]，这不利于水泥强度的改善。

由于温度越高对能耗的要求就越高， 在实际

应用时， 可根据脱硫灰的不同用途确定其氧化条

件，本试验选用氧化处理温度为 550℃。

3 结论

该实验以脱硫灰为主要对象， 研究了不同掺

入量、掺入方式，以及氧化温度对脱硫灰－矿渣复

合粉反应性能的影响， 结果表明采用加水预拌法

处理后的复合粉反应性能明显优于采用干拌法所

得复合粉反应性能。 在脱硫灰掺入量为 3%~5%
时，本实验条件下复合粉反应性能最佳。氧化处理

可在很大程度上，显著改善复合粉反应性能，本实

验条件下氧化温度应以 550℃，氧化时间为 20min
为宜。
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