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摘　 要：粉煤灰中的含钙相结晶形式多样，粉煤灰的活性状态也相应受到含钙相及含量的影响。 粉煤

灰用于水泥、混凝土等建筑材料中时，其含钙结晶相也会严重影响安定性、凝结时间等。 通过对 ４ 种

不同粉煤灰的粒径分布、结晶相，以及每种灰的含钙结晶相随粒径变化的研究，初步确定粉煤灰中含

钙结晶相的分布规律为：对累积粒径基本相当的粉煤灰而言，循环流化床灰的粒径呈单峰分布，煤粉

炉灰的粒径呈双峰分布。 含钙结晶相中的硫酸钙结晶只存在于循环流化床灰中，在煤粉炉灰中几乎

不存在。 结合粒径来看，煤粉炉灰的含钙结晶相主要为 Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ、少量碳酸钙等，均集中在粒径

＜０．１０６ ｍｍ的细灰中。 循环流化床灰的含钙结晶相主要包括 Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ、硫酸钙、碳酸钙等，炉内

脱硫的灰中还有钙黄长石、铁酸钙。 炉外脱硫的循环流化床灰，Ｃａ （ＯＨ） ２、ＣａＯ 只存在于粒径

＜０．０４４ ｍｍ的灰中，粒径≥０．１０６ ｍｍ的灰中只有碳酸钙。 炉内脱硫的循环流化床灰，粒径≥０．０４４ ｍｍ
的灰中出现钙黄长石、铁酸钙等矿物。
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０　 引　 　 言

我国是世界上最大的燃煤废弃物产出国［１］，粉

煤灰在所有燃煤废弃物中所占比重最大，约占

６７％～９０％［２］。 截止至 ２０２１ 年，我国粉煤灰产量达

到 ７．９０ 亿 ｔ［３－４］，预计 ２０２４ 年将达到 ９．２５ 亿 ｔ［５］。
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粉煤灰虽然产生量巨大，但总体利用率并不高。
２０１６年全球粉煤灰产量约为 １１．４３亿 ｔ，平均利用率

为 ６０％。 其中中国约 ６ 亿 ｔ，利用率为 ６８％ ～ ７０％
（综合利用量为 ４．０８ 亿 ｔ） ［６］。 目前最为成熟最主

要的粉煤灰的利用方式是生产建筑材料，包括粉煤

灰水泥、混凝土、烧结砖、砖砌块等产品［７］。 据报

道，目前我国粉煤灰主要用于传统的建筑领域，其中

约 ４１％用于水泥行业，２６％用于砖瓦制造业，１９％用

于混凝土行业［８］。
粉煤灰在建筑材料中主要是利用其反应活性，

而活性与其化学成分息息相关。 由于燃料煤来源及

电厂燃烧条件等的差异，粉煤灰中各成分的含量变

化范围很大［９］，但总体而言，粉煤灰的主要成分以

氧化物形式表示为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ 和 ＳＯ３
等，其中 ＣａＯ含量的高低与灰渣的矿物组成和活性

有很大关系。 煤燃烧过程中钙质材料分解产生的

ＣａＯ不仅具有固硫作用，而且会与原煤中的粘土矿

物成分在高温下发生固相反应 生成一些较为复杂

的矿物相，对粉煤灰活性产生很大的影响［１０］。 与烟

煤和无烟煤产生的粉煤灰相比，褐煤和亚烟煤产生

的粉煤灰中 ＣａＯ、ＭｇＯ、ＳＯ３含量较高，而 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３
含量及烧失量较低［１１－１２］。

美国材料与试验协会（ ＡＳＴＭ）将粉煤灰划分为

Ｃ型和 Ｆ型。 Ｃ型和 Ｆ型粉煤灰的主要区别在于其

中 ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＦｅｘＯｙ的含量，Ｆ 型粉煤灰 ＣａＯ
含量一般为 １％～１２％，而 Ｃ型粉煤灰中 ＣａＯ含量高

达 ３０％～４０％。 低阶褐煤或亚烟煤燃烧通常形成高

钙 Ｃ 型粉煤灰，而高阶烟煤或无烟煤燃烧通常形成

低钙 Ｆ型粉煤灰［１３］。 Ｃ型粉煤灰具有胶凝特性（遇
水自硬化），而 Ｆ型粉煤灰具有火山灰特性（遇氢氧

化钙和水硬化）。 但粉煤灰中的含钙相，其结晶形

式多样，不仅以氧化钙的形式存在，而且有多种结晶

状态，其活性状态也相应受到结晶相及含量的影响。
同时，粉煤灰用于水泥、混凝土等建筑材料中时，其
含钙结晶相类型及含量也会严重影响安定性、凝结

时间等。 因此，本文主要研究不同类型粉煤灰中钙

的结晶相及其随粒径分布的关系，从而初步确定不

同类型、不同粒径的粉煤灰中含钙结晶相的分布

规律。

１　 试验原料与试验方法

１􀆰 １　 试验原材料

试验中所采用的粉煤灰原灰分别来自三河热电

厂（ＳＨ）、国电上湾热电厂（ ＳＷ）、煤制油自备电厂

（ＭＺＹ）、及锦界热电厂（ ＪＪ），其化学成分及粒径分

布见下文所述。
将粉煤灰原灰分别用 ０．０４４ ｍｍ、０．１０６ ｍｍ目筛

进行筛分，将原灰筛分成＜０．０４４ ｍｍ、≥０．０４４ ｍｍ
且＜０．１０６ ｍｍ、≥０．１０６ ｍｍ的 ３ 段，从而每种原灰筛

分出 ３种不同粒径的筛分灰。
１􀆰 ２　 试验方法

粉煤灰的化学成分采用 Ｒｉｇａｋｕ ＺＳＸ Ｐｒｉｍｕｓ Ⅱ
型 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）进行分析。

粉 煤 灰 的 矿 物 相 组 成 采 用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行分析。

粉煤灰的粒径分布采用马尔文 激 光 粒 度

仪 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００进行测定。

２　 粉煤灰的成分及粒径分布

２􀆰 １　 粉煤灰的化学成分

试验中采用的 ４ 种粉煤灰的化学成分如表 １
所示。

表 １　 ４ 种粉煤灰的化学成分

Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ Ｋ２Ｏ ＣａＯ ＴｉＯ２ Ｃｒ２Ｏ３ ＭｎＯ Ｆｅ２Ｏ３

ＳＷ ／ ％ １．８４ ２．８８ ９．７９ １９．１２ ０．０１ １０．６８ ０．５３ ４４．４０ ０．４１ ０．０１ ０．２８ ９．３６

ＭＺＹ ／ ％ １．３４ １．３４ １８．３７ ４５．３６ ０．０８ ３．４０ ２．３６ １８．５１ １．０１ ０．０２ ０．２０ ７．５５

ＪＪ ／ ％ １．５１ １．３１ １８．７７ ５１．５８ ０．１２ １．２８ ３．２８ １４．０３ ０．９６ ０．０１ ０．１７ ５．２２

ＳＨ ／ ％ １．０６ ０．７２ ２９．８８ ４３．７８ ０．２４ １．５０ １．３４ １２．８４ １．３７ ０．０２ ０．１７ ６．５２

　 　 从燃煤锅炉的炉型来看，上湾电厂粉煤灰

（ＳＷ）、煤制油粉煤灰（ＭＺＹ）为循环流化床灰，锦界

粉煤灰（ＪＪ）、三河粉煤灰（ＳＨ）为煤粉炉灰。 由化学

成分结果可知，４种粉煤灰的 ＣａＯ 含量均在 １２．００％
以上，其中 ＳＷ 粉煤灰的含钙量为 ４４．４０％，远高于

其他 ３种粉煤灰。 由于 ＸＲＦ 测试的钙元素是以氧

化物的形式给出，实际钙元素在粉煤灰中的分布可

能会以钙的结晶矿物相形式存在，也可能与铝硅等

形成固溶体存在于玻璃相中。
２􀆰 ２　 粉煤灰的粒径分布

循环硫化床粉煤灰 ＳＷ和 ＭＺＹ呈单峰分布（图
１），而 ＪＪ和 ＳＨ ２ 种煤粉炉粉煤灰基本上呈双峰分

布。 从累积分布可以看出，锦界和三河（ＪＪ 和 ＳＨ）２
种煤粉炉粉煤灰的 １０ μｍ以下细灰较多，但总体而言，

２４４
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图 １　 ４种粉煤灰的粒径分布和累积分布

４ 种粉煤灰的分布范围和累积情况相似，Ｄ５０都在

２５ μｍ以下，Ｄ９０ 在 １００ μｍ 以下，因此，４ 种粉煤灰

的粒径分布情况总体而言是基本相当的。

３　 不同粉煤灰原灰的钙结晶相及其分布
规律

　 　 不同粉煤灰原灰的结晶度和结晶相如表 ２ 所

示。 对于 ＳＷ和 ＭＺＹ２ 种循环流化床粉煤灰而言，
整体结晶度都在 ６０％以上，明显高于 ２ 种煤粉炉粉

煤灰（ＪＪ和 ＳＨ）。 说明循环流化床粉煤灰中大部分

矿物都呈结晶态，具有潜在活性的玻璃态物质较少。
对循环流化床粉煤灰而言，其活性更多地来自其中

的含钙结晶相。 具体结晶相来看，ＳＷ和 ＭＺＹ ２种循

环流化床灰的结晶相均以石英为主，ＪＪ 和 ＳＨ ２种煤

粉炉灰的结晶相分别以石英和莫来石为主。 原因是

循环流化床的炉温较低，一般在 ８００～９００ ℃而煤粉炉

成灰温度多为 １ ２００～１ ４００ ℃或更高［１４］，循环流化床

成灰温度下，还未达到莫来石相的结晶温度。
表 ２　 粉煤灰的结晶度和结晶相

项目 结晶度 结晶相及含量

ＳＷ ／ ％ ７５．９ 石英（４０．７％）、 ＣａＯ（３．３％）、ＣａＣＯ３（８．８％）、Ｎａ６．８（Ａｌ６．３Ｓｉ９．７Ｏ３２）（５．４％）、Ｃａ（ＯＨ） ２（５．０％）、Ｆｅ２Ｏ３（５．８％）、ＣａＳＯ４（３１．１％）

ＭＺＹ ／ ％ ６３．８ 石英（６１．６％）、ＣａＯ（１．２％）、ＣａＣＯ３（４．９％）、ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８（２０．０％）、Ｃａ（ＯＨ） ２（１．３％）、Ｆｅ２Ｏ３（２．１％）、ＣａＳＯ４（８．９％）

ＪＪ ／ ％ ３２．８ 石英（５８．５％）、ＣａＯ（６．４％）、ＣａＣＯ３（３．８％）、莫来石 Ａｌ（Ａｌ．８３Ｓｉ１．０８Ｏ４．８５）（１８．９％）、Ｃａ（ＯＨ） ２（５．７％）、ＦｅＴｉ２Ｏ５（６．８％）

ＳＨ ／ ％ ４３．５ 石英（２８．６％）、ＣａＯ（２．１％）、 ＣａＣＯ３（４．４％）、莫来石（Ａｌ４．５２Ｓｉ１．４８Ｏ９．７４）４８．７％、 Ｃａ（ＯＨ） ２６．４％、Ａｌ２Ｏ３（９．７％）

　 　 从图 １和表 ３中 ４种粉煤灰的含钙结晶相可以

看出，对循环流化床粉煤灰 ＳＷ 和 ＭＺＹ 而言，含钙

的结晶相主要包括 Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ、硫酸钙、碳酸钙；
而对煤粉炉灰 ＪＪ 和 ＳＨ 而言，钙的结晶相主要有

Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ、碳酸钙。 表明硫酸钙在煤粉炉粉煤

灰中几乎不存在，而只存在于循环流化床灰中。 结

合循环流化床的燃烧条件来看，流化床锅炉燃料一

般为劣质煤，其中大多含有可燃碳质及少部分无机

硫成分［１４］，ＳＷ和 ＭＺＹ分别采用了循环流化床炉内

喷钙脱硫和炉外石灰石－石膏湿法脱硫的脱硫方

式。 不论炉内脱硫还是炉外脱硫，外加的氧化钙都

会与无机硫成分生成硫酸钙，部分硫酸钙随烟气进

入收尘系统，从而在循环流化床粉煤灰中出现硫酸

钙结晶。
从表 ３的钙结晶相的含量来看，ＣａＳＯ４和 ＣａＣＯ３

是循环流化床粉煤灰 ＳＷ 和 ＭＺＹ 的主要含钙结晶

相，约 为 全 部 钙 结 晶 相 的 ８３％； 而 煤 粉 炉 中

Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ、ＣａＣＯ３的含量几乎相当。 这说明循

环流化床中 Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ 绝大部分与硫化物发生

反应，形成硫酸钙，从而实现脱硫。

表 ３　 粉煤灰原灰中的含钙结晶相及其含量

项目 Ｃａ（ＯＨ） ２ ＣａＯ ＣａＳＯ４ ＣａＣＯ３

ＳＷ ／ ％ ３．８０ ２．５０ ２３．６０ ６．６８

ＭＺＹ ／ ％ ０．８３ ０．７７ ５．６８ ３．１３

ＪＪ ／ ％ １．８７ ２．１０ ０ １．２５

ＳＨ ／ ％ ２．７８ ０．９１ ０ １．９１

４　 粉煤灰中钙结晶相随粒径的分布

将 ４种粉煤灰原灰，采用筛分法筛分为 ３段：粒
径＜０．０４４ ｍｍ、０．０４４ ｍｍ≤粒径＜０．１０６ ｍｍ、粒径≥
０．１０６ ｍｍ。 采用 ＸＲＤ 法分别对 ３ 种粒径粉煤灰中

的含钙结晶相进行分析，得到结果见表 ４。
由表 ４ 的结果可知，ＳＷ和 ＭＺＹ ２ 种循环流化

床灰的含钙结晶相在各粒径中均有分布，但结晶

相有较大差异。 ＪＪ和 ＳＨ ２ 种煤粉炉灰的含钙结晶

相集中在 ０．１０６ ｍｍ以下粒径的细灰中，０．１０６ ｍｍ
以上的灰中没有含钙结晶相的存在，特别是 ＳＨ 的

粉煤灰，含钙的结晶相只存在于粒径＜０．０４４ ｍｍ
的灰中。

３４４
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表 ４　 不同粒径粉煤灰中的含钙结晶相及其含量

项目 粒径 ／ ｍｍ Ｃａ（ＯＨ）２ ＣａＯ 硫酸钙 碳酸钙 钙铝黄长石 铁酸钙

上湾

（ＳＷ） ／ ％

＜０．０４４ ５．５０ ２．６４ ２３．０７ ３．７７ ０ ０

０．０４４～０．１０６ ２．４２ ２．６４ ２０．６４ １．３２ ５．５６ ０

≥０．１０６ ３．７５ ２．１６ ６．７８ １．５１ ４．５４ ２．６７

煤制油

（ＭＺＹ） ／ ％

＜０．０４４ １．６７ ２．１８ ６．８６ １．０９ ０ ０

０．０４４～０．１０６ ０ ０ １．５４ ０．８７ ０ ０

≥０．１０６ ０ ０ ０ １２．８６ ０ ０

锦界

（ＪＪ） ／ ％

＜０．０４４ １．７３ ２．２６ ０ １．３９ ０ ０

０．０４４～０．１０６ ０．８８ ０ ０ ０．８０ ０ ０

≥０．１０６ ０ ０ ０ ０ ０ ０

三河

（ＳＨ） ／ ％

＜０．０４４ ３．９４ １．１０ ０ ０ ０ ０

０．０４４～０．１０６ ０ ０ ０ ０ ０ ０

≥０．１０６ ０ ０ ０ ０ ０ ０

　 　 从含钙结晶相的具体组成来看，ＪＪ和 ＳＨ ２种煤

粉炉灰的含钙结晶相种类较少，主要为 Ｃａ（ＯＨ） ２、
ＣａＯ，对于 ＪＪ 粉煤灰而言，还有少量碳酸钙。 对

于 ＳＷ和 ＭＺＹ ２种循环流化床粉煤灰而言，含钙的

结晶相主要包括 Ｃａ （ ＯＨ） ２、 ＣａＯ、硫酸钙、碳酸

钙，ＳＷ粉煤灰中还有钙黄长石、铁酸钙等。
结合粒径来看，ＳＷ 和 ＭＺＹ 灰的含钙结晶相虽

然在各粒径中都有分布，但各结晶相的分布有很大

差异。 ＳＷ 灰的结晶相较为复杂，粒径＜ ０． ０４４ ｍｍ
的粉煤灰中主要为 Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ、硫酸钙、碳酸钙；
０．０４４ ｍｍ≤粒径＜０．１０６ ｍｍ的粉煤灰中出现了钙黄

长石的结晶；粒径≥０．１０６ ｍｍ的粉煤灰中除钙黄长

石外，还有铁酸钙的结晶。 对于 ＭＺＹ 粉煤灰而言，
结晶相包括 Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ、硫酸钙、碳酸钙 ４ 项，分
布规律为：粒径＜ ０． ０４４ ｍｍ 的灰中，４ 种含钙相都

有；０． ０４４ ｍｍ ≤粒径 ＜ ０． １０６ ｍｍ 的粉煤灰中，
Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ已完全反应，只有硫酸钙和碳酸钙的

结晶；粒径≥０． １０６ ｍｍ 的粉煤灰中则只有碳酸

钙。 ＳＷ和 ＭＺＹ的含钙结晶相之间差异较大，主要

原因是，ＳＷ粉煤灰采用循环流化床炉内脱硫工艺，
而 ＭＺＹ粉煤灰则采用炉外脱硫工艺。 炉内脱硫采

用掺烧石灰石进行炉内脱硫，而炉外脱硫则是直接

对烟气进行脱硫［１５］。 因此，ＳＷ 粉煤灰中会同时存

在石灰石分解产生的 Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ，以及脱硫产生

的硫酸钙、碳酸钙。 同时，煤中原有的铝硅相及铁

相，也在炉内高温下与石灰石反应生成长石、铁酸

钙，随着烟气进入粒径≥０．０４４ ｍｍ的较粗颗粒中。

５　 结　 　 论

１）循环流化床粉煤灰的粒径呈单峰分布，煤粉

炉粉煤灰的粒径基本上呈双峰分布。 但从累积粒径

来看，循环流化床粉煤灰和煤粉炉粉煤灰的分布范

围和分布情况基本相当，Ｄ５０都在 ２５ μｍ以下，Ｄ９０在
１００ μｍ以下。

２）循环流化床灰的结晶相均以石英为主，煤粉

炉灰则以石英和莫来石为主，原因是 ２ 种炉型的煅

烧温度差异。 同时，硫酸钙的结晶只存在于循环流

化床粉煤灰中，在煤粉炉粉煤灰中几乎不存在。
３）结合不同粉煤灰的粒径来看，煤粉炉粉煤灰

的含钙结晶相主要为 Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ、少量碳酸钙，
含钙结晶相集中在 ０．１０６ ｍｍ 以下粒径的细灰中。
循环流化床粉煤灰而言，含钙的结晶相主要包括

Ｃａ（ＯＨ） ２、ＣａＯ、硫酸钙、碳酸钙，炉内脱硫的粉煤灰

中，还含有钙黄长石、铁酸钙。 对于炉外脱硫的循环

流化床粉煤灰而言， Ｃａ （ ＯＨ） ２、 ＣａＯ 只存在于粒

径＜０．０４４ ｍｍ的灰中，粒径≥０．１０６ ｍｍ 的粉煤灰中

则只有碳酸钙。 对于炉内脱硫的循环流化床粉煤

灰，粒径≥０．０４４ ｍｍ 的灰中出现钙黄长石、铁酸钙

等矿物。
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