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煅烧过程中水泥原料含硫物质的转化形式
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摘　要:以水泥生料 , 粘土 ,石膏和氧化钙为原料 ,配制不同含硫量的生料经高温煅烧制备出水泥熟料.采用

XRD衍射仪 、SEM 扫描电镜及热重-红外联用仪研究该生料在制备水泥熟料过程中含硫物质的转化形式.

实验结果表明:随着温度升高到 800℃以上时 , 生料中的 CaCO 3 开始分解.分解产物 CaO 与 SO2 反应生成

CaSO 4.在温度超过 1 380℃时 , 开始释放出 SO2 , 在 1 420℃时 SO2 释放量达到最大.对烧成熟料的检测说明

原 、燃料中的硫应是以硫化物形式被固熔到熟料液相中.
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在硅酸盐水泥生产中 ,熟料中的 SO 3 主要由原料及燃料煤带入.原料中适量 SO3 的存在对降低熟

料的煅烧温度 ,增加液相量 ,降低液相粘度 ,促进 C3S 矿物的形成及提高水泥强度等有显著作用
[ 1-2]

.水

泥生产以石灰石为主要原料.石灰石(包括其分解的二氧化碳)是目前采用的主要脱硫剂.因此水泥工业

烟气脱硫有其先天优势 ,燃料燃烧过程中产生的二氧化硫在同一过程中又被生料粉吸收并经煅烧而以

硫酸钙(CaSO4)、硫酸盐(R2SO 4)的形式固化在水泥熟料中.但固硫产物 CaSO 4将与其他原料一起进入

回转窑内经历 1 450℃的高温煅烧 , CaSO 4 的高温分解将导致水泥生料的固硫效率大幅下降.所以形成

高温稳定的固硫物相是实现提高水泥窑中固硫效率的关键[ 3] .已有研究表明 CaSO 4 在高温下可与

SiO 2 、A l2O3 、FeO等氧化物反应生成耐高温的复合矿物
[ 4-5]

.

在现有的水泥新型干法生产线中有两种烧成系统 ,一种是普通型预热预分解系统 ,一种是高固气比

预热预分解系统[ 6] .在生产中发现 ,高固气比预热预分解系统的硫捕集效率远大于普通型预热器系统.

高固气比过程生产的熟料中硫含量比普通熟料高 80%.高固气比生产线废气中的 SO 2 含量减少一半以

上
[ 7]
.根据生产实际情况 ,原燃 、料中的硫是在预热预分解系统中被生料捕集 ,然后送入到回转窑中煅

烧.未挥发的硫经高温煅烧后固化在熟料中 ,挥发的出去的硫在预热器中再次捕集.高固气比预热器捕

集能力远高于普通型预热预分解系统.

作者设计了多种配料方案 ,试验不同含硫量的水泥生料在窑中的烧成情况 ,测定水泥熟料的固硫效

果以及熟料中固硫产物的存在形式.证明高固气比预热预分解系统确实有捕集烟气中硫分的优越性.

1　实验过程

1.1　实验原料

实验用的主要原料有尧柏水泥厂生料 ,粘土 ,石膏和氧化钙(分析纯).加入石膏的目的是为了引入

硫.由于加入石膏后原生料的三率值不能满足水泥熟料的要求 ,因此再加入粘土和氧化钙来调整三率

值.原料的化学成分见表 1.

1.2　实验方法

根据水泥率值合理范围 ,通过配料计算设计四种配料方案 ,见表 2.实验中分别采用了 XZWL-13-

8Y型中温炉 、XCSL-16-ZY型高温马弗炉煅烧原料.一般水泥厂水泥熟料含硫量不超过 2%, 为了拓宽
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表 1　原料的化学成分

T ab.1　Chemical com positi on of the raw materials / %

Raw materials CaO SiO 2 Al2O3 Fe2O 3 MgO Na2O K 2O SO3

Raw meal 43.19 13.62 3.13 2.40 1.00 0.2 0.13 0.20
Clay 9.94 54.60 12.21 4.28 2.54 0 0 0.42

Gypsum 37.72 5.80 1.98 0.71 2.70 0.04 0.55 43.41
CaO(pure) 100 0 0 0 0 0 0 0

　
表 2　原料配比

Tab.2　Mix proport ion of the raw materials / %

NO 水泥生料 粘土 石膏 CaO(分析纯)
1 86.25 3.83 4.76 5.16
2 81.94 3.45 9.34 5.27
3 77.03 3.46 13.87 5.64
4 72.35 3.32 18.45 5.88

实验范围 ,适当地扩大了硫引入量.在配制的试验生料

中加入 2%～ 8%石膏.按照配料方案将水泥生料 、粉煤

灰和石膏混合均匀配制试验生料.采用热重-红外联

用仪来检测含有四种配比生料中硫的释放情况.根据

本研究的计划 ,按照国家标准《水泥生料易烧性试验方

法》将四个试验样品煅烧成熟料 ,然后测定熟料中的硫

含量.采用日本理学的 D/MAX-B转靶 X射线衍射仪

(XRD)测定熟料的矿物组成;采用 QUANTA200电子扫描显微镜(SEM)观察熟料微观形貌 ,电子能谱

分析(EDS)分析熟料的元素组成.

2　实验结果与分析

2.1　热重-红外联用仪测试结果

四种水泥生料试样煅烧气体吸收红外光谱图的试验结果出现了三个煅烧阶段气体产物吸收谱线 ,

且三个阶段气体产物的红外吸收峰峰位接近 ,说明气体产物成分相同.但三个阶段的气体吸收峰强度有

变化 ,证明随水泥生料中含硫量不同.气体产物释放量有变化.取四种试样煅烧时气体释放速率的时间

积分获得可每单位质量试样释放气体的总量 ,如图 1即是反应产生气体进行积分得到气体总积分流量

随温度变化图.

图 1　四种试样煅烧产生气体随温度的变化
Fig.1　Gas releasing wi th tem perature

　　　

图 2　4号试样第三峰气体释放红外光谱图
Fig.2　Inf rared releasing spectrum for sam ple 4

由图 1分析可知 ,第一峰表示试样吸附水受热蒸发.第二峰是试样中碳酸钙分解产生 CO 2 造成的 ,

其峰值出现在 800℃.当温度升到 1 380℃时开始释放 SO 2 ,在 1 420℃时释放量达到最大值 ,其中 NO4

样品释放的 SO 2 气体产物最多 ,因此在图 1中 1 400℃轴线上出现了较明显的第三峰.为定性分析气体

产物的组成 ,以红外吸收光谱仪采集的数据以第 4个试样为例解出第三峰气体产物释放流量最大点的

红外光谱 ,如图 2.

第三步反应产物除微量 CO2 与水蒸气外 ,在波数为 1 340 cm-1及 1 170 cm-1处出现SO 2 中的反对

称伸缩振动及对称伸缩振动的吸收谱线 ,其强度大于 CO2 的强吸收峰 ,指示大量 SO 2 的生成.

在 35 ～ 1 450℃范围内采用 DSC-TGA-DTG-FTIR联用仪综合分析了四种试样的煅烧过程 ,可以

断定石灰石作为固硫剂其固硫程度的最主要影响因素是在回转窑煅烧中.回转窑高温段会释放大量
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图 3　四种水泥生料释放 SO2

气体比较图
Fig.3　Amounts of released SO 2 at high

tem perature w ith the sulphur contents

SO 2 ,降低了固硫剂的固硫效率.将煅烧产物释放 SO 2 积分流量图 ,研究

比较了四种配比水泥生料在高温煅烧时 SO 2 情况 ,如图 3所示

比较图 3 中四条曲线可知随着试样中硫含量的增多 ,在 35 ～

1 450℃范围内每单位质量试样释放出的 SO2 越多.4号试样硫含量最

高 ,在红外分析曲线图中的SO 2 峰值最高;而且试样中硫含量越低 ,SO2

释放温度越高 ,释放过程越长 ,释放量越少 , 1 号试样硫含量最低 , SO2

释放最少.

2.2　烧成熟料分析

利用化学分析方法测定了四种试样烧成的水泥熟料的化学组成 ,

见表 3.表 3 中四种烧成的水泥熟料化学组分有 CaO 、SiO2 、Al2O 3 、

Fe2O 3 、MgO 、SO 3 和 f-CaO.f-CaO含量符合水泥熟料标准 , f-CaO随熟

料中 SO 3含量增加而增加 ,这与已有研究结果相符[ 4] .硫含量随着配料

中石膏掺入量的增加而增加.图 4是不同石膏掺入量 1450℃水泥熟料的 XRD图谱.

表 3　水泥熟料化学成分

Tab.3　Chemical composit ion of the cement clinker / %

NO CaO SiO 2 Al2O3 Fe2O3 MgO SO 3 f-CaO
1 63.43 21.14 5.30 3.16 2.24 1.15 1.33
2 63.73 20.76 4.99 3.02 2.23 2.30 1.34
3 62.16 20.48 5.01 3.24 2.13 3.23 1.89
4 61.02 20.69 4.84 3.20 2.18 3.81 2.36

图 4　不同石膏掺入量 1 450℃温度下水泥熟料的 XRD图谱
Fig.4　XRD spect rum of the cement raw meal wi th dif ferent gypsum addit ion
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Element O Mg A l Si S K Ca Fe

A 点 44.34 0.42 2.07 9.79 1.12 0.57 40.31 1.37

NO.1 煅烧 1 450℃

谱图 O Na Mg Al Si S K Ca Fe

A 点 48.44 0.55 0.62 2.07 8.48 1.59 1.69 34.65 1.91

NO.2 煅烧 1 450℃

谱图 O Na Mg Al Si S K Ca Fe

A 点 50.72 0.87 0.94 2.21 6.84 3.15 2.17 32.52 0.58

NO.3 煅烧 1 450℃
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Element O Mg A l Si S K Ca Fe

A 点 37.66 0.62 5.24 5.45 3.49 1.58 43.69 2.26

NO.4 煅烧 1 450℃

图 5　不同石膏掺入量 1 450℃煅烧水泥熟料 SEM-EDS分析
Fig.5　SEM-EDS analyses of the cement rawmeal wi th dif f erent gyp sum addit ion

图 4是不同硫含量水泥经 1 450℃烧成的熟料的 XRD分析.由图可见 ,1 450℃时水泥熟料中的主

要矿物以 C3S和 C2S为主 ,其次是C3A 和 C4AF.衍射峰最强的为 C3S ,其次为 C2 S , 其中为未发现含硫

矿物衍射峰.资料表明 , 硫在高温下主要是以耐高温物相 C4A 3 S的形式存在 , C4A 3 S的形成量在

1 250℃左右达到最大 ,但温度继续升高到 1 350℃时 ,又会发生分解[ 8-9] .因此在 1 450℃的高温下熟料

中的含硫矿物发生分解 ,在 XRD分析图中没有观察到含硫矿物的峰值.但是熟料的化学全分析表明熟

料中含有硫 ,而且熟料中硫的残留量随着初始的硫含量的加大而增大 ,如表 3所示.图 5中 A 所示是熟

料中间相.中间相是 C3A 和 C4AF .SEM-EDS的背散射分析显示 ,硫物质存在于图中的 A 处.也就是说
硫主要是被固熔于熟料液相中.

水泥生料本身具有很好的固硫效果 ,1 300℃时固硫效率仍在 86%以上.由于高温下形成了 Ca5(SiO4)

2SO4 、3CaO·3Al2O3 ·CaSO 4以及抑制 CaSO4 高温分解的熔融包裹物 ,使固硫产物不再以高温稳定性差
的活性 CaSO 4 的形式存在.所以形成高温稳定的固硫物相是实现提高水泥窑中固硫率的关键.

图 5是四种试样烧成水泥熟料的 SEM 照片.从图中可以看到矿物间相互接触 ,形成胶结接触 ,其

中少量空隙也被熔融物质填充起来.因而熟料结构较密实 ,有利于抑制 CaSO 4 的分解.图 5(a)和(b)中

物料表面粗糙 ,有少量孔洞 ,颗粒晶形相似.图 5(c)和(d)物料表面比较光滑 ,结构较为致密 ,颗粒外形

呈六角形板状或四角形板状.这可能是由于石膏掺入量较少时形成硫铝酸钙所需的 CaSO4 太少因而造

成硫铝酸钙形成比较困难 ,晶形发育不完全.而当石膏掺入量增加时 CaSO 4 含量增加 ,硫铝酸钙形成则

相对容易 ,晶形发育也较完全.

图5是对图 2中不同石膏掺入量水泥熟料 a点的能谱分析结果.从中首先可以看出四种水泥熟料 a

点的元素主要为 Ca 、O 、Si ,还有少量的 S 、A l等;其次是 a点上的硫含量随着石膏掺入量的增大而增大.

3　结　论

(1)生料中所含硫在较低煅烧温度下被捕集的部分硫 ,在高温下会重新释放出来.释放的起始温度

为 1 380℃,在 1 420℃时达到最大量.

(2)对烧成水泥熟料的化学全分析表明 ,随着生料中硫的含量的增加 ,熟料中的硫含量也相应增加..

(3)烧成水泥熟料的 XRD衍射结果 ,未显现硫的晶型.

(4)烧成水泥熟料的电子扫描分析 ,原料中的硫经过煅烧后未挥发的部分仍保留在水泥熟料中 ,这

部分未挥发硫主要固熔在到水泥熟料液相中.
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Various states of sulphides with cement raw meals formulated

during the calcinations processes

J I Y ing
1 , 2 , ZHOU Rui

1 , XU De-long1 , Y ANG Kang
1

(1.Schoo l o f Mater.Science &Eng., Xi′an Univ.o f A rch.& Tech.;

2.State Key Labo rato ry o f A rchitecture Scinence and Techno lo gy in West China(XAUAT), Xi′an 710055 , China)

Abstract:Cement raw meals v arying in sulphurs contents wer e prepared with clay , gypsum and calcium oxide according to

modules a s designated , and then calcined into clinke rs in experiments.Formulation of sulphides during the pr ocess of cal-

cination with r aw meals different in sulphurs contents we re studied w ith XRD diffr ac tion , SEM scanning electr on micro s-

copy and TGA-FT IR spectrome te r.The results obtained in the experiments showed that calcium carbonate(CaCO 3)in

the raw meal waceld decompose w hen temperature reached at 800℃.In the mean time , calcium sulphate wa s fo rmed in a

combina tion reaction between SO2 fr om the f uels and the newly-fo rmed CaO.As a result , the sulphur s contents incr ea sed

in the clinker.The expe rimental results also showed that calcium sulphate star ted to decompose a t a tempe rature o f

1 380℃, and SO2 were released , with a maximum amount of releasing SO 2 in a tempera tur e a t 1 420℃.Further charac-

te risation o f clinks confirmed that the sulphurs contained the raw meal and fuels we re absorbed in fo rmulations of sul-

phides as a liquid phase within the clinke rs.

Key words:cement clinker , sul f ur content , sulphides , TG- F TIR spectrometer .
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