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摘要:选用长广煤为试验煤种,分析纯 CaO、M gO为添加剂,在两段多相反应实验台开展联产 Q相水泥熟料试验. 同时,对熟料样品矿物组成进

行 XRD、SEM和 EDS分析,并对联产获得的 Q相水泥熟料样品开展水化强度、膨胀性、安定性、凝结时间和水化性能等测试.结果表明,熟料样

品矿物组成主要为 2CaO# S iO 2、Q相和 3CaO# 3A l2O 3# C aSO4等; Q相水泥熟料样品砂浆试样各龄期抗压强度和抗折强度接近于 32. 5强度等级

普通硅酸盐水泥标准,当 Q相水泥熟料中掺加 30%的硅酸盐水泥熟料时,其砂浆试样各龄期抗压强度和抗折强度达到 32. 5强度等级普通硅

酸盐水泥标准要求; Q相水泥熟料样品膨胀性、安定性和凝结时间符合国家水泥相关标准;除 2C aO# S iO 2外,联产 Q相水泥熟料水化 3d就出现

2C aO#A l2O3# 8H2O、3CaO# A l2O3# 3C aSO4# 32H 2O、xC aO# S iO2# yH 2O和 A l2O 3# 3H2O水化产物,且随着水化龄期的延长, 2CaO# A l2O3# 8H 2O、

3C aO#A l2O3# CaSO4# 12H2O、3C aO# A l2O 3# 6H2O等水化产物逐渐增多,显示出良好的水化性能.
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Abs tract: U s ing h igh-su lphur Changguang coal as exp erim en tal coal and analyt ically pu re CaO andM gO as add it ives. , cogeneration experim ents w ere

carried out on a Quaternary phase ( Q-phase) cem en t clinkerw ith a tw o-stage polyph ase reaction setup. The collected cl inker sam plesw ere analyzed by X-

ray d iffraction (XRD) , scann ing electronm icroscope( SEM ) , and energy d ispers ive spectroscopy( EDS ), and the resu lts show ed that the ma inm inerals of

Q-phase cem ent clink er w ere 2C aO# S iO 2, Q-phase and 3C aO# 3A l2O 3# Ca SO4. M easu rem en ts of hyd ration strength, sw elling, soundness, sett ing t im e

and hyd ration p erform an ce of the Q-ph ase cem en t clinker w ere carried ou t. The resu lts revealed that th e com pressive strength and bend ing strength of

m ortar sam p les at d ifferent ages w ere close to the national standard of32. 5 grade Portland cem en t. , When 30 p ercent Port land cem ent clinker was added

to th e Q phase cem en t clink er, the com press ive strength and bend ing s trength of the m ortar sam p les at d ifferent agesm eet the nat ional standard s for 3215

grad e Port land cem ent, and th e sw elling p roperty, soundness and setting t im e ofQ phase cem en t clink er all sat is fied th e national stand ard s. Apart from

2C aO# S iO2, 2C aO#A l2O 3# 8H2O crys ta,l 3C aO# A l2O3# 3C aSO 4# 32H 2O, xCaO# S iO2# yH2O ge,l and A l2O 3# 3H 2O gel appeared in th e 3 d hyd ration

sam p le. A s hyd ration d eveloped, 2C aO#A l2O 3# 8H2O, 3CaO# A l2O 3# C aSO 4# 12H 2O, 3C aO# A l2O 3# 6H2O gradu ally enriched in hydrat ion sam ple.

Keywords: pu lverized coa l com bust ion boiler; cogeneration; belite Q- phase cem ent clinker; hydration perform an ce

1 引言 ( Introduct ion)

将燃煤电力生产和水泥熟料烧成两个高温过

程结合,实现电厂煤粉炉联产水泥熟料, 可提高燃

煤电力工业粉煤灰的资源化水平, 缓解水泥工业面

临的资源和环境压力 (W ang et al. , 2003) . 目前, 电

厂煤粉炉联产水泥熟料技术大都采用硅酸盐、硫铝

酸盐等传统水泥熟料为联产熟料品种开展试验研

究.王立久等 ( 2004)曾开展过煤粉炉联产硅酸盐水

泥熟料技术研究,发现在不改变煤粉炉及其系统结
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构,并保证锅炉正常出力的情况下, 可联产出硅酸

盐水泥熟料.浙江大学热能工程研究所进行了煤粉

炉高硫长广煤联产高硅硫铝酸盐水泥熟料的试验

研究, 结果表明, 在煤粉炉高硫煤燃烧炉内脱硫效

果显著提高的同时, 可联产出以 2C aO# SiO2、

3CaO# 3A l2O3#CaSO4和 2C aO#A l2O3# S iO2为主要矿物

种类的高硅硫铝酸盐水泥熟料 (王文龙等, 2003) .

目前, 煤粉炉无论是联产贝利特水泥熟料还是高硅

硫铝酸盐水泥熟料, 都存在联产熟料中早强、高强

矿物种类缺失,非活性成份 2C aO#A l2O3# SiO2过量,

以及联产熟料品种的煤种适应性不强等问题,影响

了煤粉炉联产水泥熟料技术研究和应用水平.煤粉

炉联产 Q相水泥熟料方案, 由于煤种适应性较强,

非燃料钙基等添加剂用量较低, 对锅炉运行影响较

小,以及联产熟料矿物组成结构合理等, 可能是现

有条件下较为科学、合理的选择 (焦有宙等, 2008) .

联产 Q相水泥熟料矿物形成规律和影响因素等试

验研究也验证了煤粉炉联产 Q相水泥熟料技术的

可行性,但对其熟料水化性能还缺乏系统试验研究

(焦有宙等, 2007) . 为此, 本文以长广煤为试验煤

种,开展联产 Q相水泥熟料试验, 并重点对熟料样

品水化强度等相关性能开展试验研究.

2  联 产 Q 相 水 泥 熟料 试 验 ( Experimental

cogenerat ion in the be lite Q-phase cem ent

clinker)

2. 1 试验原料、设备和方案
Q相水泥熟料样品制备在两段多相反应试验台

上进行 (图 1) . 试验煤种为长广煤 , 分析纯 CaO、

MgO为添加剂,表 1和表 2为试验煤种煤质特性和

灰成分分析.

图 1 两段多相反应试验台示意图 ( 1.空压机; 2. 转子流

量计; 3.空气预热器; 4.流化床给料机; 5.热电偶; 6.

炉体; 7.水冷套; 8.灰渣收集器; 9.引风机 )

F ig. 1 Sk etch of th e tw o-stage polyph ase react ion setup

将在球磨机粉磨后的长广煤煤粉通过 250目的

方孔筛筛分,试验煤粉粒度控制在 61Lm以下; CaO

和 MgO分别通过 300目的方孔筛筛分, 粒度控制在

49Lm以下. 按照表 3给出的配料方案配制混合煤

粉,将配制好的混合煤粉再进行共同粉磨, 使其得

到充分混合均匀,实验台参数设置如表 3所示.试验

时,先将炉体温度升至设定温度, 混合煤粉置于流

化床给料机内, 然后开启空压机和引风机, 调节空

气流量.气流经给料机携带混合煤粉喷入炉内, 混

合煤粉在炉内完成燃烧和灰化过程,联产熟料通过

水冷装置快速冷却后,被旋风灰渣收集器收集.

表 1 试验煤种的煤质分析

Tab le 1 Analyses of the experim en tal coal

工业分析

M ad A ad V ad FC ad

Q b, ad

/ ( kJ# kg- 1 )

元素分析

Cad H ad N ad Sad O ad

2. 04% 46. 97% 25. 65% 25. 34% 16909 40. 80% 2. 96% 1. 01% 4. 06% 2. 16%

表 2 试验煤种的灰成分分析

Tab le 2 Chem ical composit ion analyses of the experim en tal coal ash

S iO2 A l2O3 CaO Fe2O 3 MgO SO3 K 2O Na2O

53. 21% 26. 3% 9. 23% 5. 12% 1. 07% 0. 25% 0. 32% 0. 49%

表 3 配料方案和实验台参数设置

Tab le 3 Preparat ion ofm ateria ls and operation p aram eters of the tw o-s tage polyphase react ion setup

长广煤 C aO M gO t /e qV, air / (m
3# h- 1 ) 给料量 / ( g#m in- 1 )

62. 5% 35% 2. 5% 1330 1 3. 5
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2. 2 试验结果

图 2为长广煤联产熟料样品矿物组成的 XRD

分析图谱. 由图 2可知, 联产熟料样品矿物组成中

2CaO# S iO2、Q相、3CaO# 3A l2 O3# CaSO4和 4CaO#

A l2O3# Fe2O3占主体, 另有少量 CaO#A l2O3、CaSO4和

游离 CaO、MgO存在.其中, 2CaO# S iO2和 Q相矿物,

其质量分数约占熟料成份的 84. 4% .为进一步确定

和加深对联产熟料矿物组成中 Q相矿物的认识, 使

用扫描电子显微镜对收集到的联产熟料样品中的 Q

相矿物进行表面微观结构分析 (图 3),用能谱仪对其

熟料颗粒表面的元素组成进行分析 (图 4).从图 3可

以看出,联产熟料样品中 Q相矿物结晶良好,晶体均

呈板条状.矿物颗粒表面 EDS图谱表明,联产熟料样

品中 Q相矿物主要由 Ca、A l、Si、Mg和 O元素组成,

各元素质量分数与 Q相矿物理论组成基本一致.

从熟料样品矿物组成中存在质量分数为

5712%的 2CaO# SiO2角度出发,可将联产熟料样品

定位为贝利特水泥熟料. 但联产熟料样品中又存在

有质量分数为 27. 2%的 Q相矿物, Q相矿物的存在

图 4 联产熟料中 Q相矿物的 EDS图谱

F ig. 4  EDS d iagram of Q-phase m inerals in the cem ent

clinker sam ple

是使联产水泥熟料样品区别于传统贝利特水泥熟

料的重要所在,是不容忽视的重要矿物. 为此, 根据

联产熟料样品的矿物组成, 考虑到联产熟料样品中

贝利特和 Q相矿物的双重特性,将联产获得的熟料

样品定位为贝利特-Q相水泥熟料.

3 联产 Q相水泥熟料水化性能试验 ( Experim enta l

of be lite Q-phase cemen t clinker cogenerated from

coa l )

3. 1 联产 Q相水泥熟料水化强度性能测试

熟料样品水化强度及其它相关性能测试工作

均在浙江省诸暨市福利水泥有限公司化验室进行.

水泥熟料强度测试包括净浆强度测试和砂浆强度

测试.强度测试中所用硅酸盐水泥熟料为浙江省诸

暨市福利水泥有限公司生产.

根据表 4净浆强度试验方案中的熟料配比方

案、水灰比,配制混合熟料样品, 编号并制成 1cm @

1cm @ 1cm 的净浆试样. 将净浆试样置于温度为

20e ? 1e ,相对湿度大于 90%的养护箱中养护 1d

后脱模,然后在水温为 20e ? 1e 的养护池中分别
养护 3、28和 90d进行抗压强度测定,试样各龄期抗

压强度见表 4.

表 4 净浆强度试验方案及结果

Tab le 4 E xperim en t sch em e of cem en t paste strength and m easurem ent

resu lts 

编号 水灰比
硅酸盐

水泥熟料

Q相水泥

熟料
石膏

抗压强度 /MPa

3d 28d 90d

1 0. 30 0 98% 2% 33. 2 46. 3 58. 7

2 0. 32 10% 88% 2% 36. 8 52. 7 61. 9

3 0. 35 30% 68% 2% 37. 6 59. 8 68. 5

4 0. 50 98% 0 2% 38. 3 63. 0 69. 5
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  由表 4可以看出, 与 4号硅酸盐水泥熟料试样

相比, 1号 Q相水泥熟料试样各龄期抗压强度都偏

低. Q 相矿物与 3CaO# SiO 2、2C aO# S iO 2、3C aO#
3A l2O 3#CaSO4、和 3CaO#A l2O3等主要水泥熟料矿物

相比, 具有早强、高强、后期不倒缩的优良特性 (马

德伟, 2000). 而 Q相水泥熟料各龄期抗压强度还偏

低的原因,可能是由于联产熟料中水化凝结硬化缓

慢,早期强度较低的 2CaO# SiO2质量分数较高, 而良

好水化活性 Q相矿物的质量分数较低的缘故. 相较

而言, 1号试样较其余试样强度的释放较为平缓.这

可能由于 Q相的水化强度在 1d就显示出来, 并随

着龄期延长而依次释放发挥出来的缘故. 随着试样

中硅酸盐水泥熟料质量分数的增加,试样各龄期抗

压强度也随之增加.

Q相水泥熟料砂浆强度的测定参照 GB /

T17671-1999进行. 依照表 5砂浆强度试验方案配

置熟料并编号, 然后将熟料、标准砂和水按 1B3B0. 5

的比例混合,制成 40mm @ 40mm @ 160mm的砂浆试

样.试样带模具在温度为 20e ? 1e 、相对湿度大于

90%的养护箱中养护 1d后脱模, 然后在水温为

20e ? 1e 的养护池中养护 3d和 28d后分别进行强

度测定,测定结果见表 5.

表 5 砂浆强度试验方案及测定结果

T ab le 5 E xperim ent schem e ofm ortar strength and m easurem ent resu lts

编号 Q相水泥熟料 硅酸盐水泥熟料 石膏 水灰比
抗压强度 /MPa

3d 28d

抗折强度 /M Pa

3d 28d

1 98% 0 2% 0. 5 16. 2 32. 1 2. 7 5. 3

2 68% 30% 2% 0. 5 18. 5 36. 7 3. 3 5. 6

  根据 GB175-1999普通硅酸盐水泥强度等级划

分, Q相水泥熟料在不掺加硅酸盐水泥熟料时, 试

样各龄期的抗压强度和抗折强度接近于强度等级

为 32. 5普通硅酸盐水泥的标准. 而当掺加 30%的

硅酸盐水泥熟料时, 其砂浆试样各龄期强度达到

32. 5级普通硅酸盐水泥标准要求.

3. 2 联产 Q相水泥熟料其它性能测试

对于试验获得的 Q相水泥熟料, 除进行强度性

能测试外,还进行了膨胀性、安定性和凝结时间的

测试,测试方案与结果见表 6.

表 6 膨胀性、安定性和凝结时间测试方案与结果

Tab le 6 M easu rem ent resu lts and experim en t schem e of sw elling p ropert ies, soundness and setting t im e

编号 Q相水泥熟料 硅酸盐水泥熟料 石膏
线性膨胀率

3d 28d
安定性

凝结时间 /m in

初凝 终凝

1 98% 0 2% 1. 007 1. 008 合格 55 120

2 68% 30% 2% 1. 011 1. 017 合格 78 210

  凝结时间的测定按照 GB /T1346-1989进行.对

于普通硅酸盐水泥,要求初凝不得早于 45m in, 终凝

不得迟于 10h.由表 6可知,对于本试验 Q相水泥熟

料样品,无论是 1号样品还是 2号样品都能满足这

个要求. Q相水泥熟料样品膨胀性能的测试方法是

精确测量砂浆试样脱模以及在水中养护 3d和 28d

时的长度尺寸, 多个试样的测量结果取平均值, 然

后分别计算 3d和 28d时的试样尺寸与初始尺寸的

比值, 即为表 6中所示的线性膨胀率. 表 6结果显

示,两种样品试样在水中养护都略有膨胀, 但膨胀

率不大.按照 GB /T 750- 1992水泥压蒸安定性试验

方法, 1号和 2号两个样品都显示安定性良好.

3. 3 Q相水泥熟料水化矿物组成分析

在净浆强度试验中, Q相水泥熟料与石膏按

98B2的比例制成了 1号净浆试样, 在进行 3、28和

90d强度测试之后, 将水化样品粉磨分别进行水化

矿物组成 XRD分析.图 5为联产 Q相水泥熟料水化

3、28和 90d后的水化样品水化矿物组成 XRD

图谱.

从图 5样品水化 XRD图谱可以看出,联产水泥

熟料样品水化 3d后, 水化样品主要物相为 2C aO#

S iO2、3CaO#A l2O3# 3CaSO4# 32H 2O、2C aO#A l2O 3# 8H2O、

xCaO# S iO2#yH2O和 A l2O3# 3H2O;水化 28d后, 主要

物相为 2C aO#A l2 O3# 8H 2O、3CaO# A l2O 3# CaSO 4#

12H 2O、2C aO# S iO2、xCaO# S iO2# yH2 O 和 A l2 O3#

3H 2O;水化 90d后, 主要物相为 2CaO#A l2O 3# 8H 2O、

3CaO# A l2O3# CaSO4# 12H2 O、2C aO# S iO2、3CaO#

A l2O3# 6H2O、xCaO# S iO2#yH2O和 A l2O3# 3H2O.
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图 5 联产水泥熟料水化不同时间后水化样品 XRD图谱

F ig. 5 XRD spectrum of fifferent tim e hyd ration sam p le of Q-

phase cem en t cl inker

水化 3、28和 90d样品中都有 2CaO# S iO2存在,

且随着水化时间的推移,水化样品中 2CaO# SiO2的

衍射峰强度降低.这是由于长广煤联产贝利特-Q相

水泥熟料中 2C aO# S iO 2的质量分数为 57. 2% , 而

2CaO# S iO2的水化速度较慢, 至 28d龄期仅能水化

20%左右. 因此, 水化样品 XRD图谱中 2CaO# S iO2

的衍射峰一直存在.

水化 3d样品中其他主要水化产物是 3C aO#

A l2O 3# 3CaSO4# 32H2O、2CaO#A l2O3# 8H 2O、xCaO#

S iO 2#y H2O和 A l2O3# 3H2O. 这是由于长广煤联产 Q

相水泥熟料本身含有一定量的 CaSO4,而且在试样

制作过程中又掺加了 2%的石膏. 因此, 水化过程是

处于 CaSO 4较为充足的环境下进行的. 熟料中的 Q

相和 3CaO#A l2O3# 3C aSO4易发生 3CaO#A l2O3#

3CaSO4# 32H 2O和 2CaO#A l2O3# 8H2O的水化生成反

应,同时伴随有铝胶 A l2O 3# 3H2O的生成. 熟料中

2CaO# SiO2尽管水化缓慢, 但会发生 xCaO# SiO2#

yH 2O的水化反应.

水化 28d样品中其他主要物相为 2CaO#A l2O3#

8H 2O、3CaO#A l2O3# CaSO4# 12H2O、xCaO# S iO2# yH 2O

和 A l2O3# 3H2O.与水化 3d样品水化产物相比, 样品

中的 2CaO#A l2O3# 8H2O、xCaO# S iO2#yH2O和 A l2O3#

3H 2O等水化产物衍射峰增强, 样品中的 3C aO#

A l2O3# 3C aSO4# 32H 2O衍射峰消失, 代之以 3CaO#

A l2O3#CaSO 4# 12H 2O. 这是由于随着水化龄期的延

长,熟料矿物的水化程度加深, 水化产物增加. 另

外, 由于随着水化过程中石膏数量的减少, 3C aO#

A l2O3# 3CaSO4# 32H2O相会发生如下分解所致 (马德

伟, 2000).

3CaO#A l2O3# 3CaSO4# 32H 2Oy 3C aO#A l2O 3#CaSO4#

12H2O + 2( CaSO4# 2H2O ) + 16H2O ( 1)

水化 90d样品中其它主要物相为 2CaO#A l2O3#

8H 2O、3C aO#A l2 O3# CaSO4# 12H 2O、3CaO# A l2O 3#

6H 2O、xCaO# S iO2#yH 2O和 A l2O 3# 3H 2O. 与水化 28d

样品中水化产物相比,样品中的 2CaO#A l2O3# 8H2O、

3CaO# A l2 O3# CaSO4# 12H 2O、xCaO# S iO2# yH 2O 和

A l2O3# 3H 2O等水化产物衍射峰增强. 同时, 样品中

出现水化产物立方相 3C a O#A l2O3# 6H 2O的衍射峰,

这是 Q相矿物深度水化的产物 (孟涛等, 1998; 姜奉

华, 2004).

由于联产 Q相水泥熟料中水化性能良好的 Q

相矿物的存在,其水化 3d就有 2C aO#A l2O3# 8H 2O、

3CaO#A l2O3# 3CaSO 4# 32H 2O、xCaO# S iO 2# yH2 O和

A l2O3# 3H 2O等产物. 随着水化龄期的延长, 水化反

应深度的加深, 2Ca O#A l2O 3# 8H2O、3C aO#A l2O3#

CaSO4#12H 2O、3C aO#A l2O3# 6H 2O等水化产物逐渐占

据主体, 使得联产贝利特 - Q相水泥熟料具有早期

水化速度较快,中后期仍能保持比较平稳的水化速

度.水化产物中的片状、针状的 2CaO#A l2O3# 8H 2O

可与其它水化产物相互交错攀附, 重叠结合, 形成

坚强的结晶结合体. xCaO# S iO2#yH2O凝胶和 A l2O3#

3H 2O凝胶可填充于晶体骨架的空隙能形成比较致

密的结构,使得联产 Q相水泥熟料水化具有早期强

度高,中后期强度仍有一定发展的特征.
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4 结论 ( Conclusions)

1)长广煤联产获得的 Q相水泥熟料矿物主要

由 2C aO# S iO 2和水化性能良好的 Q相矿物组成.根

据联产熟料样品的矿物组成,考虑到联产熟料样品

中贝利特和 Q相矿物的双重特性, 将联产获得的熟

料样品定位为贝利特 - Q相水泥熟料.

2) Q相水泥熟料砂浆试样各龄期强度均接近

于强度等级为 32. 5的普通硅酸盐水泥的标准.当 Q

相水泥熟料中掺加 30%的硅酸盐水泥熟料时, 其砂

浆各龄期强度达到 32. 5级普通硅酸盐水泥的要求.

Q相水泥熟料样品的膨胀性、安定性和凝结时间均

符合国家水泥相关标准.

3)除 2CaO# S iO2外,联产 Q相水泥熟料水化 3d

就出现 2CaO#A l2O3# 8H2O, 3CaO#A l2O3# 3CaSO 4#

32H 2O, xCaO# S iO2#yH 2O和 A l2O 3# 3H2O产物,且随

着水化龄期的延长, 2C aO#A l2O3# 8H2O, 3CaO#A l2O3#
CaSO4# 12H 2O, 3C aO#A l2O3# 6H 2O等水化产物逐渐占

据主体,显示出了良好的水化性能.
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