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要!循环流化床燃煤固硫灰渣含有较高的
OW

!

和
0A1/W

!常温下水化时易产生较大的体积膨

胀&研究了蒸压养护和自然养护下!

"

种固硫灰和
*

种固硫渣的线性膨胀率和强度发展!并用
f

射

线衍射和
O:P

分析了其水化产物!结果表明'蒸压养护对固硫灰渣的膨胀有显著的抑制作用#蒸压

养护后固硫灰渣中无二水石膏%钙矾石生成!在钙组分充足时生成了托贝莫来石#蒸压养护后固硫

灰渣的水化产物更加丰富%结晶更完善!从而强度更高&
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流化床锅炉燃煤技术是最近得到充分发展的清

洁煤燃烧技术#在设备投资+煤种适应性+脱硫和保

护环境等方面有着明显的优势)

*

*

$流化床燃煤固硫

灰渣!以下简称固硫灰渣"是指煤炭和脱硫剂在流化

床锅炉中混合燃烧后所产生的灰渣#其中从烟道中

收集到的灰状物为固硫灰#炉底排出的块状物则为

固硫渣$固硫时加入的固硫剂一般为石灰石#为了

能使固硫效率达到
B)[

以上#

1/

,

O

摩尔比往往超过

理论值#一般在
"

$

"'@

之间)

"

*

#因此产生的灰渣量

通常高于煤粉炉
@)[

以上#中国固硫灰渣的年排放

量保守估计已达到
@)))

万
7

$

与普通煤粉炉粉煤灰相比#固硫灰渣中含有较

高的
OW

!

和
0A1/W

#常温下水化时具有明显的膨胀

性能)

!A?

*

$固硫灰渣与水混合后#

"

A1/OW

?

除可水
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化为二水石膏之外#还可与活性
4&

"

W

!

+游离
1/W

生

成的
1/

!

W^

"

"

发生火山灰反应而生成钙矾石$研

究)

@

*发现#无水石膏生成二水石膏时#固体体积增大

""#[

%游离
1/W

水化成
1/

!

W^

"

"

后固体体积可增

大
*B>[

%钙矾石生成时固相体积可增大
*"@[

左

右$因此#流化床燃煤固硫灰渣常温下水化时易产

生较大的体积膨胀#导致体积安定性不良#限制了固

硫灰渣的利用$

蒸压养护是硅酸盐制品经常采用的一种养护方

式#可以使制品在较短的时间内获得较高的强度$

同时#采用蒸压养护时硅酸盐制品所处环境的温度

可达
"))n

左右#

M/C-8.58

)

#

*和杨久俊等)

I

*均认为

在此温度下钙矾石将无法生成$因此对固硫灰渣采

用蒸压养护后可能会提高强度和抑制钙矾石的生

成#也可能生成与常温条件下不同的水化产物#这些

水化产物可能抑制固硫灰渣膨胀$

该文对固硫灰渣蒸压养护后的线性膨胀率的变

化情况进行了研究#并对水化产物生成情况进行了

分析$
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原材料和试验方法

?@?

!

原材料

?@?@?

!

固硫灰渣
!

采用的固硫灰渣化学组成见表

*

#其
f

射线衍射图谱见图
*

$固硫灰采用原状粉

样#固硫渣粉磨至
>)

'

;

方孔筛筛余小于
*)[

$

表
?

!

试验用固硫灰渣的化学组成
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固硫灰渣的
a6V

谱
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硅酸盐水泥熟料
!

重庆拉法基水泥厂普通

硅酸盐水泥熟料#粉磨至
>)

'

;

方孔筛筛余小于

*)[

$

?'B
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试验方法

?'B'?

!

胶砂强度试件的制备
!

参照
R̀

,

J*I#I*Y

*BBB

'水泥胶砂强度试验方法($采用
?);;Z?)

;;Z*#);;

模成型胶砂试件#固硫灰渣与水泥熟

料比例按照
Ii!

混合#采用特细砂#胶砂比为
*i!

#

水胶比为
)'@

$

?'B'B

!

净浆线性膨胀率试件的制备和测定
!

参照

+1

,

J#)!Y"))?

'水泥胶砂干缩试验方法(和
+1

,

J

!*!Y>"

!

*BB#

"'膨胀水泥膨胀率检验方法(进行$

采用
"@;;Z"@;;Z">);;

模成型净浆试件#取

标准稠度用水量#在标准养护室中带模养护
"?6

后

拆模#用螺旋测微器测定其初长
&

)

#然后在不同条

件下养护#测定某一设定龄期的长度
&

*

#自由膨胀

率即为!

&

*

%

&

)

",

&

)

,

*))[

$

?'B'C

!

养护方式
!

采用了
?

种养护方式&

*

"自然养

护&成型后在标准养护室中带模养护
"?6

#拆模后置

于空气中自然养护$

"

"浸水养护&成型后标养
"?6

#

拆模后置于
")nk!n

的水中养护$

!

"蒸压后自

然养护&成型后标养
"?6

#拆模后放入蒸压釜内蒸压

养护#升温为
"6

#在
*B@n

左右下恒温恒压压蒸
#

6

#降温为
"6

#出釜后置于空气中自然养护$

?

"蒸压

后浸水养护&成型后标养
"?6

#拆模后放入蒸压釜内

蒸压养护#压蒸制度同上#出釜后置于
")nk!n

的水中养护$

B

!

结果与讨论

B'?

!

养护方式对固硫灰渣线性膨胀率的影响

通常固硫灰渣具有一定的自硬性#但自硬性强度

较低#特别是在早期$过低的早期强度使纯固硫灰渣

试件在成型
"?6

后脱模困难#为了使试件具有较高的

早期强度#按照固硫灰!渣"&水泥熟料
eIi!

的比例

成型了净浆试件#在上述
?

种养护方式下养护#观测

其自由线性膨胀率的变化#试验结果见图
"

$

从图
"

中可以看出&养护方式不同时固硫灰渣

的线性膨胀率有明显区别#固硫灰渣试件在水分充

足时!浸水养护"均表现出膨胀#在水分不足时!自然

!?*
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养护"则呈收缩%蒸压养护能显著抑制固硫灰渣的膨

胀#灰渣试件经蒸压后水养的膨胀率只有直接浸水

养护试件的
*)[

左右#且随龄期变化很小%经过蒸

压养护后#试件的体积稳定性明显改善#出釜后净浆

试件在水中养护条件下的自由线性膨胀率低于
@Z

*)

Y?

#在自然养护条件下的收缩率也在
IZ*)

Y?以

下#且随龄期几乎没有变化$

图
B

!

固硫灰渣试件在不同的养护方式下的线性膨胀率

B'B

!

蒸压养护抑制固硫灰渣膨胀的机理分析

B'B'?

蒸压养护改变水化产物消除膨胀
!

一般来

说#蒸压养护条件下硅酸盐体系的水化产物不同于

常温#固硫灰渣矿物中含有活性
O2W

"

+活性
4&

"

W

!

+

0A1/W

和
1/OW

?

#属 于 典 型 的
1/WAO2W

"

A4&

"

W

!

A

1/OW

?

Â

"

W

五元体系#这一体系在蒸压后生成物应

该以托贝莫来石!

1

@

O2

#

^

?

"和
1Ô

!

R

"为主#可能会

有水化石榴石!

1

!

4O

.

^

"A.

"

)

>AB

*

$总之#固硫灰渣经

过蒸压养护后#可能会有新的水化产物出现#如托贝

莫来石和水石榴石$图
!

和图
?

是采用
f

射线衍射

!

fU=

"方法对固硫灰!

dR1d*

"1水泥熟料体系在不

同养护条件下的
IG

和
">G

水化产物的分析结果$

图
C

!

固硫灰
:

水泥熟料体系在不同养护

方式下养护
H4

的
a6V

谱

图
D

!

固硫灰
:

水泥熟料体系在不同养护方式

下养护
BI4

的
a6V

谱

从图
!

和图
?

可以看出#固硫灰渣水泥熟料体

系常温常压下水化会生成大量的钙矾石#而经过蒸

压养护后#产物中明显出现了托贝莫来石#没有钙矾

石生成$钙矾石结合了大量的水#生成过程会带来

较大的体积膨胀)

*)A**

*

#而托贝莫来石是一种强度高#

体积稳定性好的水化产物)

I

*

$也可以看到#常温养

护下固硫灰渣体系中的无水石膏被大量溶解#表明

生成了二水石膏和钙矾石#而蒸压养护条件下这些

反应无法进行$研究)

*"A*!

*指出硬石膏的水化和温度

密切相关#随着温度的升高硬石膏的水化率不断下

降$在蒸汽和蒸压养护时温度较高#此时硬石膏水

化速率减慢直至停止$蒸压养护后浆体的水灰比

低#浆体结构致密#无水石膏向二水石膏的转化发生

困难#图
?

中也显示固硫灰体系在蒸压后水养
">G

时无水石膏没有转化成二水石膏#这说明固硫灰渣

经过蒸压养护后的确显著抑制了无水石膏向二水石

??*
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膏的转化$二水石膏的生成过程中也伴随着体积膨

胀#控制了二水石膏的生成也就控制了膨胀$所以蒸

压养护后固硫灰渣的体积稳定性得到了显著提高$

B'B'B

!

蒸压养护改善水化产物结构
!

图
@

中!

/

"+

!

N

"和!

5

"分别是固硫灰1水泥熟料试件经过直接自

然养护+浸水养护和蒸压养护后再自然养护条件下

的水化产物的
O:P

图$

从图
@

!

/

"中可以看出自然条件养护下的试样

结晶产物不明显#以絮状水化产物为主#有少量块状

和针状的结晶产物#这表明在自然条件下由于没有

充分的水分致使二水石膏和钙矾石不能形成良好的

结晶态#同时由于干缩和化学收缩导致体系在宏观

上不会呈现出膨胀状态$而图
@

!

N

"中则能清楚的

看出自然水养的条件下固硫灰渣体系中生成了大量

粗大的块状和柱状晶体#表明在自然水养的条件下

生成了大量的结晶态良好的二水石膏和钙矾石$图

@

!

5

"则表明#经过蒸压养护后水化产物中出现了大

量的针片晶体#片状的结晶体可能是托贝莫来石#而

针状的结晶体则可能是交织在其他结晶体之间的

1AOÂ

凝胶体#这表明蒸压后固硫灰渣的水化产物

更加丰富+完善#晶体结构得到改善)

*?A*#

*

$

B'B'C

!

蒸压养护提高强度
!

以固硫灰
dR1d*

和固

硫灰
dR1d"

#按照固硫灰
i

水泥熟料
eIi!

+胶砂

!特细砂"比为
*i"'@

+水胶比为
)'@

成型胶砂试

件#分别经蒸压后自然养护和直接自然养护$表
"

是胶砂试件在
"

种养护方式下各龄期强度$

图
E

!

固硫灰
:

水泥熟料体系在不同养护

方式下养护
H4

的
5!T

图

表
B

!

不同养护方式下的试件强度

O/;

Q
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,

PT/

!G ">G
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Q
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<

76

,

PT/
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dR1d*
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/078-/,7%5&/32.

<
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<

*'#I "'BI #'#B *?'))

dR1d"
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<
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<

*'?> "'BI #'># *?'BB
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从表
"

可以看到#经过蒸压养护后#试件的强度

明显增大#

!G

抗压强度约为非蒸养试件的
!

倍#

">

G

抗压强度约为非蒸养试件的
"

倍$可见#蒸压养

护能够使固硫灰渣试件在较短的时间内获得较高的

强度$蒸压养护条件下硅酸盐制品强度的提高一方

面是蒸压养护加速了硅酸盐体系的水化#可以使体

系在较短的时间内生成较多的水化产物#另一方面

是蒸压养护改变了硅酸盐体系水化产物的种类和形

态$强度和膨胀是相互制约的
"

个因素#强度越高#

膨胀所需的能量就越大#外在表现出的膨胀值就越

小)

*I

*

$

因此#蒸压养护一方面抑制了固硫灰渣中钙矾

石和二水石膏的生成#同时生成了稳定性良好的托

贝莫来石#消除了膨胀%另一方面#促进了固硫灰渣

的水化#使水化产物的结构和结晶得到改善#试件强

度明显提高#抑制了膨胀$

C

!

结论

*

"蒸压养护可以显著抑制固硫灰渣的膨胀#灰

渣试件在蒸压后水养的线性膨胀率只有直接水中养

@?*
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护试件的
*)[

左右$

"

"

fU=

和
O:P

结果显示#蒸压养护后固硫灰

渣中无二水石膏+钙矾石的生成#在钙组分充足时生

成了托贝莫来石#蒸压养护后固硫灰渣的水化产物

更加丰富+结晶更完善$

!

"蒸压养护可以加速固硫灰渣的水化#灰渣强

度显著提高#从而抑制膨胀$
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