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摘要:煤气化渣(CGS)含有丰富硅铝成分,具有潜在的火山

灰活性,但硅铝氧化物成分多为晶态,阻碍了其资源化利用.
为了探究物化耦合激发对 CGS活性的影响,采用粒度分析、
黏度、凝结时间、抗压强度和活性指数评估不同激发条件下

的 CGS活性激发效果,同时通过 SEM 和 XRD 分析煤气化

渣充填材料的微观结构和物质组成,探究 CGS的激发机理.
结果表明:物化耦合激发效果优于单一物理激发,CGS最佳

激发方案为粉磨时间为１００min、Na２SO４ 掺量为２．５％或粉

磨时间为１００min、Na２SiO３ 掺量为７％,活性指数相较于单

一物理激发分别提高７．１３％和７．７２％;物化耦合作用促进晶

态硅铝离子转变为无定形态,促进水化产物的形成,可提高

CGS活性.
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０　引言

煤气化是煤炭清洁高效利用的主要手段之一,
具有转化率高、污染物排放量低等特点,但煤气化技

术会 产 生 一 种 新 的 固 体 废 弃 物———煤 气 化 渣

(CGS)[１Ｇ３].据统计,全国CGS年产量超过６０００万t,
已成为继粉煤灰、煤矸石后的第三大煤基固废[４Ｇ５].

CGS中含有７０％以上的氧化硅、氧化钙及氧化铝等

氧化物,具有潜在火山灰活性,在一定条件下可替代

水泥充当胶凝材料,应用于工程实践[６Ｇ７].然而,上
述氧化物大多以晶体结构的形式存在,不能直接参

与水化反应.因此,提升CGS火山灰活性并探究其

激发机理具有重大意义.
目前学者们针对 CGS的活性激发进行了大量

研究.郭照恒等[８]研究了不同比表面积的 CGS理

化性能、活性、力学性能,得出了比表面积为 ５０３

m２/kg的CGS活性最高的结论.盛燕萍等[９]研究了

粉磨时间对CGS复合胶凝材料稠度用水量、力学特

性及干缩特性的影响,结果表明,当研磨时间为７０
min时,CGS复合胶凝材料上述特性达到最优.WU
等[１０]采用３种不同研磨方法对CGS进行机械研磨,
研究了机械活化对CGS粒径分布、比表面积、活性指

数、物质组成和颗粒形貌的影响,发现了在颗粒细度相

同的情况下,不同机械研磨方法在不同程度上提高了

CGS胶凝活性,且其活性均随着研磨时间的增加而升

高.李祖仲等[１１]研究了碱 盐激发剂对CGS胶砂抗

压、抗折强度的影响,发现复合激发剂的激发效果优于

各自单掺的激发效果,其中硫酸钙和氢氧化钠复合激

发效果最佳,提升了胶凝材料的结构强度.刘娟红

等[１２]采用正交试验对３组激发剂配比进行优化设计,
通过抗压强度、SEM、XRD等手段发现复合激发剂可显

著激发CGS活性,得到了复合激发剂的最优掺量配比.
上述研究仅考虑了物理或化学单一作用对

CGS活性的影响,并没有深入研究物理与化学的耦

合作用对CGS活性的影响.基于此,本文探究了物

理与化学耦合作用对CGS活性的影响,通过凝结时

间、黏度、抗压强度和活性指数评估 CGS活性激发

效果,然后通过SEM 和 XRD分析微观结构及成分

变化,揭示 CGS活性激发机理.本研究可为 CGS
的活性激发提供理论依据,有利于CGS的资源化利

用,对实现“碳达峰”和“碳中和”具有一定意义.

１　材料与方法

１．１　煤气化渣

试验选用陕西某化工企业的煤气化渣,CGS的

SEM 图像如图１所示.化学成分使用 X射线荧光
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光谱仪(XRF)测量,测量结果见表１.物理性质参

照«水泥密度测试方法»(GB/T２０８—２０１４)[１３]和

«用于水泥和混凝土中的粉煤灰»(GB/T１５９６—

２０１７)[１４]进行测量,测量结果见表２.理化分析表

明,CGS中硅铝含量高,具有较高的火山灰活性.

图１　煤气化渣SEM图像

Fig．１　SEMimageofCGS

表１　CGS的化学成分

Table１　ChemicalcompositionsofCGS ％

SiO２ CaO Al２O３ Fe２O３ MgO 其他

５２．７１ １８．６２ １１．６２ ６．２２ ０．８９ ９．９４

表２　CGS的物理性质

Table２　PhysicalpropertiesofCGS

密度/(g/cm３) 比表面积/(m２/kg) 含水率/％

１．５５ ６１．３１ １１．４

１．２　活性激发方案

将CGS放于振动筛中进行筛分,取粒径为３
mm 以下的颗粒,然后放入８０℃的鼓风干燥箱中烘

干５h,制得初始样品.然后,将 CGS 与磨珠以

１∶１的体积比放入转速为５００r/min的行星式球磨

机中进行粉磨.
根据上述物理激发试验明确最佳粉磨时间,然

后进行物化耦合激发试验研究.依据实验室测试和

已有文献可知,Na２SO４ 和 Na２SiO３ 可以促进无定

形离子的解离和水化反应,因此本试验选取上述两

种化学试剂为激发剂,两种激发剂的纯度均大于

９５％.物化耦合激发试验设计方案见表３.CGS具

体激发流程:首先将CGS通过３mm 振动筛进行筛

分,去除杂质并放入鼓风干燥箱中烘干;然后将烘干

后的CGS与激发剂混合后放入行星式球磨机中粉

磨,得到激发后的CGS微粉.

表３　物化耦合激发试验设计方案

Table３　Designschemesforphysicalandchemical
couplingexcitationexperiments

方案
试验因素

激发剂 用量/％
S１ Na２SO４ １．５
S２ ２．０
S３ ２．５
S４ ３．０
G１ Na２SiO３ １
G２ ４
G３ ７
G４ １０

１．３　活性评估方法

首先采用激光粒度分析仪(BTＧ９３００H)测量不

同研磨时间下CGS的粒径分布和比表面积,然后按

照１∶７∶２的质量比将水泥、激发后的CGS和煤矸

石充分混合,制备成质量浓度为８０％的煤气化渣充

填材料(CCBM).其中,粗(１０~１５mm)、中(５~１０
mm)和细(０~５mm)颗粒煤矸石质量比为１∶１∶３.
采用维卡仪和 NDJＧ８AT黏度计,参照«水泥标准稠

度用 水 量、凝 结 时 间、安 定 性 检 验 方 法»(GB/T
１３４６—２０１１)[１５]进行凝结时间和黏度测试.最后将

料浆浇筑成 Φ５０mm×１００ mm 的圆柱体标准试

件,浇筑２４h后脱模放入标准养护室(温度保持在

２０℃±３℃,湿度保持在９０％±５％)中养护２８d后

进行抗压强度测试.单轴压缩试验加载速率为０．６
mm/min,每组测试３个试件取平均值.活性指数

计算公式如下:

A２８＝
R
R０

×１００％ (１)

式中:A２８为２８d活性指数;R 为试验试件２８d抗

压强度,MPa;R０ 为对比试件２８d抗压强度,MPa,
物理激发试验中,指未粉磨 CGS样品２８d抗压强

度,物化耦合激发试验中,指最佳粉磨时间下未化学

激发的样品２８d抗压强度.

２　结果与分析

２．１　物理激发效果

２．１．１　粒度分析

不同粉磨时间的 CGS粒径分布和比表面积分

别如图２和图３所示.由图２可知,未粉磨CGS粒

径主要集中在９００~２０００μm.当粉磨３０~４０min
时,CGS粒径分布曲线为双峰曲线,颗粒粒径主要

分布在６００μm 左右;随着粉磨时间延长至５０~９０
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min,粒度分布曲线由双峰变为单峰,６００μm 颗粒

数量减少,而１０~１００μm 颗粒数量大幅增加,颗粒

集中在１００μm 左右;粉磨１００min时,粒径分布曲

线整体降低,部分１~１００μm 颗粒被粉磨至更细,
开始出现０．２~０．４μm 的颗粒;粉磨１１０min时,其
粒度分布曲线与粉磨９０min基本相似.

图２　不同粉磨时间的CGS粒径分布

Fig．２　ParticlesizedistributionofCGS
withdifferentmillingtimes

图３　不同粉磨时间的CGS比表面积

Fig．３　SpecificsurfaceareaofCGS
withdifferentmillingtime

不同粉磨时间的CGS中值粒径(D５０)依次为:０
min(１４８３．９７０μm)＞３０min(３４１．１０６μm)＞４０
min(３０８．４３６μm)＞５０min(７９．８７１μm)＞６０min
(７５．０３９μm)＞７０ min(７４．５３６ μm)＞８０ min

(７２．０８８μm)＞１１０ min(６３．１０５μm)＞９０ min
(６１．９４２μm)＞１００min(５６．４８５μm),其中粉磨１００
min的样品比表面积达到最大,为６８３m２/kg.由

此可知,随着粉磨时间的增加,颗粒与磨球、颗粒与

颗粒之间发生剧烈碰撞,CGS的中值粒径逐渐减

小,而比表面积显著增大.但当粉磨时间为 １１０
min时,细颗粒在机械能、热能、表面能、范德华力和

静电力等作用下发生“团聚结块”现象,导致CGS的

中值粒径增大和比表面积减小.

２．１．２　黏度和凝结时间变化

黏度和凝结时间是CCBM 内部颗粒与颗粒、颗
粒与水化产物之间相互作用的一种宏观表现.粉磨

时间对CCBM 黏度和凝结时间的影响如图４所示.
未粉磨 CGS制备的 CCBM 试样存在固液分层现

象,无法进行黏度测试且固化３６h后仍未凝结.随

着CGS粉磨时间的增加,比表面积增大,吸水率增

加,CCBM 试样分层现象消失,黏度增加,凝结时间

缩短.CCBM 黏度和凝结时间的变化与 CGS比表

面积紧密相关,随着粉磨时间的增加,CGS比表面

积逐渐增大,吸水率增加,使颗粒间自由水减少,相
互作用力增大,且颗粒水化反应生成的水化产物数

量增多,使颗粒之间黏结更加紧密,黏度增大.同时

颗粒与水的接触面积增大,参与水化反应的颗粒增

多,水化速率加快,凝结时间缩短.然而,粉磨时间

为１１０min时,CGS的比表面积降低,导致 CCBM
黏度降低及凝结时间增加.上述结果表明,当粉磨

时间为１００min时,CGS的活性最高.

图４　粉磨时间对CCBM凝结时间和黏度的影响

Fig．４　Effectofmillingtimeoncoagulation

timeandviscosityofCCBM

２．１．３　单轴抗压强度和活性指数变化

粉磨时间对 CCBM 抗压强度的影响如图５所

示.未粉磨CGS制备的CCBM 试样养护３６h后尚

未固化,养护至５d时样品才固化脱模,７d抗压强
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度过低无法测量,２８d抗压强度为１．４３MPa.随着

粉磨时间的增加,CCBM 试样的３d、７d和２８d抗

压强度均呈现先增大后略微减小的趋势,在粉磨时

间为１００min时,CCBM 的３d、７d和２８d抗压强

度高于同期其余样品,分别为１．６２MPa、４．１２MPa
和８．４２MPa.产生上述现象的原因如下:一方面,
由于物理研磨会减弱CGS粉体内部晶体间键能,最
终化学键断裂,释放出活性离子参与水化反应,生成

更多水化产物,同时在一定范围内,随着粉磨时间的

增加,CGS比表面积逐渐增大,这就使得CGS在参加

水化反应过程中接触面积迅速增大,加快反应速率,
从而增加水化产物含量;另一方面,CGS在CCBM 中

可以起到填充作用,较细的CGS颗粒可以填充在较

小的孔隙中,从而提升材料整体的抗压强度.粉磨时

间为１１０min时,CCBM试样强度出现迅速降低的原

因是CGS颗粒间发生团聚,与水的接触面积变小,水
化反应速率和水化程度降低.同时,团聚体内部结合

处力学性能较弱,最终表现为抗压强度降低.

图５　粉磨时间对CCBM抗压强度的影响

Fig．５　Effectofrillingtimeoncompressive

strengthofCCBM

不同粉磨时间的 CGS活性指数及增量如图６
所示.由图６可知,粉磨后CGS的活性随着粉磨时

间的增加呈现先升高后降低的趋势,粉磨时间为

１００min时,活性指数较未粉磨时提升４８８．８％;粉
磨时间从１００min增加到１１０min时,活性指数降

低了７．７％.粉磨时间的增加导致颗粒与颗粒、颗粒

与磨球之间碰撞增多,CGS受到的机械力增大,颗
粒不断破碎细化,大量机械能转化为内能储存在粉

体内部,部分机械能转化为颗粒表面能,少量机械能

转化为热能消散,这些内能会造成颗粒内部晶体结

构改变,CGS发生无定形化.
综合分析,粉磨时间为１００min时,CGS的活

性达到最高.因此确定物理激发试验中最佳粉磨时

间为１００min.

图６　不同粉磨时间的CGS活性指数及增量

Fig．６　Activityindexandincrementof
CGSwithdifferentmillingtimes

２．２　物化耦合激发效果

２．２．１　黏度和凝结时间变化

激发剂掺量对 CCBM 黏度和凝结时间的影响

如图７所示.

图７　激发剂掺量对CCBM凝结时间和黏度的影响

Fig．７　Effectofdosageexciterson
coagulationtimeandviscosityofCCBM

在激发剂种类相同的条件下,随着激发剂掺量

的增加,黏度呈先升高后降低的趋势,凝结时间呈现

先减少后增加的趋势.物化耦合激发条件下,CGS
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黏度均大于、凝结时间均小于物理激发条件下 CGS
(粉磨时间/１００min),这说明激发剂可以有效提升

CGS黏度并缩短凝结时间.主要原因是激发剂会

与CGS发生一系列化学反应,破坏其内部硅氧化学

键、铝氧化学键,导致矿物内部结构断裂和结构缺陷

增多,释放出部分活性离子,加快水化速率,提高

CGS活性.水泥水化产生的氢氧化钙会与 CGS中

的活性离子发生反应,生成更多水化产物,使颗粒间

黏结更加紧密,最终表现出黏度升高,凝结时间缩短

的现象.

２．２．２　单轴抗压强度和活性指数变化

图８为激发剂掺量对CCBM 抗压强度的影响.
随着 Na２SO４ 掺量的增加,CCBM 各龄期抗压强度

均呈现先增加后减少的趋势,Na２SO４ 掺量为２．５％
时,CCBM 各龄期抗压强度最大,２８d强度达到９．０２
MPa.原因是 Na２SO４ 活化了CGS颗粒,产生了更

多、更微小的固体颗粒,使固体颗粒比表面积增大,
同时水化产物成核位点增多,结构更加致密.随着

Na２SiO３ 掺量的增加,CCBM 的３d抗压强度呈持

续升高趋势,７d和２８d抗压强度先升高后降低.

Na２SiO３ 掺量为７％时,CCBM 的２８d抗压强度提

升幅度最大,强度可达９．０７ MPa.这主要是因为

Na２SiO３ 的掺入使得pH 值升高,导致 CGS中无定

形离子的溶解和浸出速度加快,促进了水化产物的

形成.然而Na２SO４ 和Na２SiO３ 掺入过多会导致前

中期水化反应较快,水化产物吸附在颗粒表面形成

致密的结构层,阻碍孔隙水、CGS和激发剂之间接

触反应,并大量产生石膏和钙矾石(AFt)等膨胀性

产物,造成 CCBM 内部孔隙及裂隙的扩展延伸,结
构受到损伤,导致CCBM 抗压强度降低[１６].

物化耦合激发 CGS活性指数如图９所示.在

激发剂种类相同的情况下,随着激发剂掺量的增加,

CGS活性指数先增大后减小.Na２SO４ 和 Na２SiO３

掺量分别为２．５％和７％时,CGS活性指数达到最

高,相较于 Na２SO４ 和 Na２SO３ 掺量为０时,其指数

增量分别为７．１３％和７．７２％.物化耦合激发 CGS
活性指数均高于单一物理激发,这是由于激发剂的

掺入会减少颗粒内部晶体结构无定形化所需要的能

量,进而提高CGS的无定形程度及活性.
综合分析,CGS的最佳激发方案:粉磨时间为

１００min,NaSO４ 掺量为２．５％(方案 S３)或粉磨时

间为１００min,Na２SiO３ 掺量为７％(方案 G３)耦合

激发.

图８　激发剂掺量对CCBM抗压强度的影响

Fig．８　Effectofdosageofexcitersonthe
compressivestrengthofCCBM

图９　物化耦合激发CGS活性指数及增量

Fig．９　Activityindexandincrementsexcitedby
physicalandchemicalcouplingexcitation
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３　机理分析

不同激发条件下CCBM 试样２８d龄期的SEM
和XRD分析如图１０所示.

图１０　CCBM试样SEM和XRD分析

Fig．１０　SEMandXRDanalysisofCCBM

由图１０(a)可知,CCBM 试样中出现大量的石

膏和絮状水化硅酸 (C S H),部分水化铝酸钙

(C A H)与石膏反应生成针棒状的 AFt,这些水

化产物填充孔隙和裂纹,从而增强整体结构的致密

性.由图１０(b)可知,采用 S３方案激发条件下,

CCBM 颗粒表面水化产物在成核位点放射形成

AFt,在孔隙之间相互交错形成三维空间结构,减少

了体系可能存在的不完整度.出现这种现象的主要

原因是SO２－
４ 会促进C A H水化反应生成 AFt.

其中,观察到的白色物质是 Na２SO４,没有观察到石

膏的原因是在 Na２SO４ 的作用下产生更多 AFt,导
致钙离子减少,在缺乏钙离子的情况下石膏的产量

减少,并且部分石膏也参与水化反应生成 AFt.由

图１０(c)可知,采用 G３方案激发条件下,CCBM 试

样中发现有新的水化产物生成,颗粒表面以及孔隙

间覆盖了网状水化硅铝酸钠(N A S H).
由XRD分析可以看出,采用S３方案激发条件

下,衍射角为２７°时,石英、石膏、Ca(OH)２的衍射峰

值均有明显减弱,而 C S H 和 AFt的衍射峰值

增强,说明 Na２SO４和 Na２SiO３ 参与到水化体系中,

CGS中大量活性SiO２ 和活性 Al２O３ 在碱性环境中

溶解,生成无定形硅铝离子,随后与体系中的Ca２＋ 、

SO２－
４ 和 H２O等结合生成C S H 凝胶、AFt等水

化产物,且在 G３方案激发条件下形成了新的衍射

峰 N A S H.综上,物化耦合激发可以提高煤

气化渣活性,促进水化产物的产生.
结合SEM 和 XRD 分析激发剂对煤气化渣的

激发机理.CCBM 样品内部可以看作“煤气化渣

水泥 激发剂”形成的水化体系,该体系首先是水泥

中的硅酸三钙(C３S)、硅酸二钙(C２S)和铝酸三钙

(C３A)水化生成 C S H、CA H、Ca(OH)２、AFt
等产物,主要反应如式(２)至式(４)所示,生成的

Ca(OH)２又激发煤气化渣中的晶态SiO２、Al２O３ 等

物质参与反应生成 C S H、CA H,如式(５)和式

(６)所示.
掺入 Na２SO４ 后,Na２SO４ 与 Ca(OH)２ 反应生

成CaSO４、CaSO４２H２O 和 NaOH,如式(７)和式

(８)所示.NaOH 会增强体系碱性,促进 CGS中晶

体溶解,加速硅、铝等网络结构的解离,并与体系中

分散的CaSO４ 和石膏反应生成C S H、AFt,如式

(５)、式(９)和式(１０)所示.
掺入 Na２SiO３ 后,Na２SiO３ 水解生成 NaOH,碱

性增强,促进水化反应,同时会生成硅胶与钙,硅胶与

８８２ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２４,４４(１１)　



钙发生反应生成C S H.随着固化时间的增加,煤
气化渣中的氧化物活性被逐渐溶解,产生更多具有胶

结作用的水化产物,部分AFt在碱性较强的环境下钠

离子会取代钙离子形成N A S H凝胶[１７].

２(３CaOSiO２)＋６H２O＝
３CaO２SiO２３H２O＋３Ca(OH)２ (２)

２(２CaOSiO２)＋４H２O＝
３CaO２SiO２３H２O＋Ca(OH)２ (３)

３CaOAl２O３＋６H２O＝
３CaOAl２O３６H２O (４)

２SiO２＋３Ca(OH)２＝
３CaO２SiO２３H２O (５)

Al２O３＋３Ca(OH)２＝
３CaOAl２O３３H２O (６)

Ca(OH)２＋Na２SO４＝
CaSO４＋２NaOH (７)

Ca(OH)２＋Na２SO４＋２H２O＝
CaSO４２H２O＋２NaOH (８)

Al２O３＋３Ca(OH)２＋３(CaSO４２H２O)＋
２３H２O＝３CaOAl２O３３CaSO４３２H２O(９)

３CaOAl２O３６H２O＋３CaSO４＋２６H２O＝
３CaOAl２O３３CaSO４３２H２O (１０)

４　结论

本文研究了物化耦合激发作用对 CGS活性的

影响,采用粒度分析、凝结时间、黏度、抗压强度和活

性指数等指标进行活性评估,通过SEM 和 XRD分

析煤气化渣充填材料的微观结构和物质组成,得出

以下结论.
(１)物理粉磨可有效降低CGS的粒径,增大比

表面积,激发CGS活性,但粉磨时间过长会降低磨

细效率和激发效果,综合考虑最佳粉磨时间为１００
min,此时CGS中值粒径为５６．４８５μm.

(２)与 单 一 物 理 激 发 相 比,物 化 耦 合 激 发

CCBM 的凝结时间降低,黏度、抗压强度和活性指

数均提高,因此物化耦合激发效果更显著.通过物

化耦合激发试验确定CGS的最佳激发方案:粉磨时

间为１００min,Na２SO４ 掺量为２．５％或粉磨时间为

１００min,Na２SiO３ 掺量为７％.
(３)从 CCBM 的微观形貌和物质组成分析可

知,物化耦合作用可以破坏 CGS中的硅氧、铝氧化

学键,使晶态SiO２ 和 Al２O３ 解离释放出更多无定

形硅铝离子,提高煤气化渣活性,促进 C S H 凝

胶和 AFt等水化产物的形成.
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ResearchonActivationofCoalGasificationSlagwithPhysicalandChemicalCouplingExcitation
HU Weiyang１,GUOYuxia１,２,BAIChenyang１,SHIYunji１,WANYing１

(１．CollegeofMiningEngineering,TaiyuanUniversityofTechnology,Taiyuan,Shanxi０３００２４,China;

２．ShanxiＧZhedaInstituteofAdvancedMaterialsandChemicalEngineering,Taiyuan,Shanxi０３００２４,China)

Abstract:Coalgasificationslag(CGS)containsabundantsiliconＧaluminumcomponentsandhaspotentialpozzolanicactivity,but
thesiliconＧaluminumoxidecomponentsaremostlycrystalline,whichhindersitsresourceutilization．Inordertoexplorethe
effectofphysicalandchemicalcouplingexcitationontheactivityofCGS,particlesizeanalysis,viscosity,coagulationtime,

compressivestrength,andactivityindexwereusedtoevaluatetheactivityexcitationeffectunderdifferentexcitationconditions．
Atthesametime,SEMandXRDwereusedtoanalyzethemicrostructureandmaterialcompositionofcoalgasificationslag
fillingmaterials,andtoinvestigatetheexcitationmechanismofCGS．Theresultsshowthatphysicalandchemicalcoupling
excitationismoreeffectivethansinglephysicalexcitation．TheoptimalexcitationconditionforCGSismillingtimeof１００min
andNa２SO４dosageof２．５％ormillingtimeof１００minandNa２SiO３dosageof７％．Theactivityindexofphysicalandchemical
couplingexcitationunderaboveoptimalconditionscanbeincreasedby７．１３％ and７．７２％ comparedtothatofsinglephysical
excitation．ThephysicalandchemicalcouplingpromotesthetransformationofcrystallinesiliconＧaluminumionsintoamorphous
form,whichcanstimulatestheformationofhydrationproductsandenhanceactivityofCGS．
Keywords:Coalgasificationslag,Physicalandchemicalcouplingexcitation,Pozzolanicactivity,Hydrationproduct
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