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煤气化熔渣结构的多尺度研究进展
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摘要： 煤炭清洁高效利用是我国能源转型的关键路径，气流床气化作为现代煤化工的核心工艺，熔渣的流动性

决定着气化炉运行稳定性。气化熔渣的结构特征决定了其黏度、熔点等关键物化性质，系统综述了熔渣从宏观、

介观到微观的多尺度结构研究进展，论述了其多维结构特征，总结了各尺度结构参数的计算原理及分析方法，

回顾了硅酸盐熔体领域的理论发展概况。论述了实验表征、分子模拟技术以及人工智能等方法在熔渣研究中的

关键进展，以及各类方法的优势与局限。通过对聚合度理论、电荷补偿理论到氧键结构、环分布以及动态演化

理论的梳理，论述了熔渣体系从静态统计描述到动态演化机制认知的范式转变。研究发现熔渣结构的动态演化

主导流变行为，未来需发展原位表征技术耦合机器学习和多尺度模拟，构建高质量、标准化的物性与结构数据

库，并发展融合物理机理的可解释机器学习模型，为熔渣性质的精准调控与气化工艺的优化提供坚实的理论

基础。
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Advances in multiscale study of coal gasification slag structure
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Abstract: Coal clean and efficient utilization of coal is a key path for China􀆳s energy transition. As a core process in 
modern coal chemical engineering, fluidized bed gasification relies heavily on the fluidity of the slag to determine 
the operational stability of the gasifier. The structural characteristics of gasification slag fundamentally govern its 
key physicochemical properties. This paper systematically reviews research progress on the multi-scale structure of 
molten slag, and summarizes the computational principles and analytical methods for structural parameters at each 
scale. An overview of theoretical developments in silicate melts is also provided. The key progress in experimental 
characterization, molecular simulation, and artificial intelligence applied to slag research is examined, along with 
the advantages and limitations of each approach. By tracing the theoretical evolution from polymerization and charge 
compensation to oxygen bond structure, ring statistics, and dynamic behavior, this article highlights a paradigm shift 
in understanding slag systems—from static statistical description to dynamic evolution mechanisms. The study 
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reveals that the dynamic evolution of slag structure governs its rheological behavior. Moving forward, it is imperative 
to develop in situ characterization techniques coupled with machine learning and multi-scale simulations, establish 
high-quality and standardized databases of physicochemical properties and structures, and create interpretable 
machine learning models integrated with physical mechanisms. These efforts will provide a solid theoretical 
foundation for the precise regulation of slag properties and the optimization of gasification processes.
Keywords: coal gasification; slag structure; coal ash chemistry; multiscale; molecular simulation; microstructure

引 言

二十一世纪全球能源结构正经历革命性变革，

在“碳达峰·碳中和”目标驱动下，传统能源体系已

从单一产能指标向“能源-碳排放”双控体系转型[1]。

煤炭作为我国能源版图中的主体，以煤为主的能源

消费结构短期内不会改变，因此推进煤炭的清洁利

用与有序减量替代对我国能源安全及环境治理均

有重要意义[2-4]。煤气化是实现煤炭高效利用的主

流技术，而气流床气化作为煤炭从燃料向原料能质

升级的核心技术，因其操作温度高（约 1600℃）、碳

转化率高（> 98%）、煤种适应性广等优势，是现代煤

化工的首选技术[5-6]。在煤热转化过程中，煤中无机

矿物经历高温熔融形成以硅铝酸盐为主的液态熔

渣，并附着于气化炉内壁向下流动形成动态渣

层[7-8]。在此过程中，熔渣的流动存在严格的操作窗

口，需控制其高温黏度至适宜区间（2.5~25 Pa·
s）[9-11]。液态熔渣的流动性直接决定着气化炉能否

稳定运行。因此，深入研究熔渣结构-物化特性-流
变行为的关联机制对保障气化炉稳定运行至关重

要，也是理解熔渣热演化行为原子尺度机制的根

本。熔渣的流动行为本质上是其微观结构在温度

场-重力场耦合作用下的宏观表现，从结构角度理

解熔渣流动的微观机理是解释其在煤气化工业应

用中发挥决定性作用的基础[8, 12]。

气化熔渣作为煤气化过程的必要副产物，是气

化炉内热质传递的关键载体[7]。不同产地的煤种熔

渣虽在宏观物性方面具有相似性，但成煤地质环境

导致的煤灰组分差异，加之气化过程中差异化的热

化学环境，不同煤种熔渣呈现显著的结构与流动性

差异。煤种地质成因的多样性导致无机矿物组成

呈现地域性特征，深入解析液态熔渣流动时的结构

演变对气化炉工况预测、工艺参数优化及原料煤适

配性评估具有重要工程指导价值。当前研究多聚

焦于构建熔渣化学组成-黏度关联模型以规避排渣

问题，然而熔渣的热转化过程涉及多种物相的协同

转化与多反应路径耦合，导致组分相近的灰渣可能

呈现出截然不同的流动特征。基于此，突破传统的

“组分-性质”关联范式，构建原子尺度结构参数与

流动特性的本征关联才是有效预测熔渣流变行为

的关键路径。现有实验技术局限于通过淬冷渣获

取熔渣结构的静态时均信息，使得目前对高温流动

中熔渣的微观结构与流动机制仍存在认知盲区。

近年来，随着计算模拟方法与实验技术的革

新，对气化熔渣结构的研究已从二维转向三维，从

宏观转向微观。X射线衍射（XRD）、同步辐射、高温

拉曼以及原子探针层析等技术的联用揭示了熔渣

近程有序的结构特征。分子模拟方法的进步，尤其

是基于第一性原理分子动力学方法的高精度计算，

为解析熔体原子尺度的动态结构演化提供了新途

径[13]。特别值得关注的是，以人工智能和机器学习

为代表的数据驱动科研范式，在煤化工领域展现出

强大的潜力[14]。机器学习势函数成功结合了第一性

原理计算精度与经典分子动力学模拟效率的优势，

使得在接近第一性原理的精度下进行大尺度、长时

间的分子动力学模拟成为可能[15]；同时，机器学习算

法能够从海量的实验或模拟数据中，智能挖掘关键

的结构描述符，并建立其与宏观物性（如黏度、熔

点）之间复杂的高度非线性映射关系，为突破传统

经验模型的局限性带来了革命性机遇[16-21]。

尽管如此，以网状结构为核心的概念基础至今

仍是研究熔渣结构的起点，根据聚合度理论，熔渣

黏度与聚合度呈正相关；然而，在理论预测完全聚

合的体系中，黏度却并没有达到极值。现有研究通

常将熔渣黏度的异常变化归因于碱性组分的电荷

补偿效应。目前对熔渣不同尺度的结构研究存在

认知割裂。一方面，实验表征技术的时空分辨率瓶

颈导致动态过程观测严重失真：淬冷法获取的固态

渣样因快速冷却引发的结构弛豫，其局部原子排列

已偏离高温液态的真实状态；而高温原位观测受限

于熔体热辐射与光学不透明，难以在气化炉实际工

况条件下实现长时间连续监测。另一方面，理论模
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型与实验数据的协同性尚未建立，经典分子动力学

的方法过度依赖力场参数，模拟结果缺乏普适性；

第一性原理计算精度较高但时间成本较大，不适用

于复杂体系模拟。更关键的是，当前研究多聚焦于

单一尺度或静态结构的解析，缺乏对熔渣在流动过

程中“原子尺度解聚-介观网络重构-宏观黏度响

应”动态关联机制的系统研究。例如，在临界黏度

温度（Tcv）附近，熔体黏度会因晶相析出或网络拓扑

突变发生数量级变化，但现有模型仍难以从结构演

变角度解释这种非线性行为的物理本质。当煤灰

组分因产地差异导致碱性组分含量波动时，基于经

验关联的黏度预测模型往往失效，其根本原因在于

未能建立组分变化与多尺度结构响应的本征关联。

针对上述挑战，本文旨在系统总结与回顾煤气

化熔渣物理化学性质的研究成果与现状，重点综述

气化熔渣多尺度结构及其高温结构的动态演化研

究进展。文中将对领域内关键及典型理论的重要

更新进行介绍，并结合人工智能、机器学习等前沿

技术发展趋势，对该领域未来的研究方向作出

展望。

1 煤气化熔渣的基础组成与结构

1.1 基础组成

煤气化熔渣的化学组成是决定其性质和结构

特征的直接原因。熔渣组分的界定有多种方式，其

中以氧化物为基础的定义是应用广泛且方便实验

的一种方法[5,22]。常见的气化熔渣中一般包括 SiO2、

Al2O3、CaO、Na2O、K2O、MgO、TiO2、Fe2O3、P2O5等多种

主要和次要组分[5, 13]。根据氧化物在熔渣中的作用

特点可以将它们分为以下几类：根据酸碱性理论，

可以将其分为酸性组分（SiO2、Al2O3）和碱性组分

（Fe2O3、CaO、Na2O等），分别具有升高熔点和降低熔

点的作用[23-24]；根据网络结构理论，可将上述分类称

为造网组分和修饰组分，分别具有增强网络聚合度

和破坏熔渣网络结构的作用[25]。除此之外，熔渣中

还有一些微量的稀土元素，它们对熔渣自身的性质

和结构影响不大，在相关研究中通常被简化处理。

1.2 基础化学键型

1912 年，XRD 实验的成功，为深入理解熔渣物

化性质与其微观结构的本征关联奠定了方法论基

础。通过对不同温度条件下熔体内部原子排列模

式的系统研究，研究者发现无论是天然熔岩还是工

业熔渣，其结构特征均可依据原子排列的有序程度

划分为结晶态与无定形态两大类别[11]。液态熔渣温

度通常在 1600 K 左右，其内部通常呈无定形态特

征，但随着温度降低至相变临界点，部分原子会重

新排列形成晶态结构，这种相变过程将引发熔体宏

观物化性质的显著改变[26]。熔体结构转变的本质驱

动力源于其内部复杂的键合机制。根据当前研究

共识，硅酸盐熔体内主要存在以下几种化学键[27]。

（1）离子键：这类化学键广泛存在于熔渣中的

金属与非金属原子之间，其形成机制源于电子的完

全转移，以静电作用为主导。在离子键合体系中，

金属阳离子（如 Na+、K+等碱金属离子及 Ca2+、Mg2+等

碱土金属离子）与非金属阴离子（如O2-）通过库仑引

力形成三维网状结构[27]。这种键合模式具有非方向

性与非饱和性的特征，使得碱性阳离子在熔体中通

常呈现较高配位数的结构特点。在低温环境下，离

子键化学性质稳定且键能较大（数百 kJ/mol量级）。

但在高温熔融状态下，离子键比较容易发生解离。

高温能够向离子提供足够的热能来克服静电吸引，

促使金属离子解离成为能自由扩散的离子。这种

解离现象不仅显著提升熔体电导率，更为离子迁移

提供了动力学基础。

（2）共价键：共价键主导着硅酸盐熔体网络骨

架的形成，尤其是 Si—O 与 Al—O 键。这类键的形

成依赖原子间电子的轨道重叠与共享，共价键具有

方向性和饱和性[27]，这也是高温熔体中 Si4+和 Al3+的

配位结构能够稳定维持四配位的原因。

（3）氢键：氢键是通过氢原子与氮、氟或氧等电

负性较高的原子之间的弱相互作用形成的。当熔

体中含有羟基或吸附水分子时，氢原子与邻近氧原

子间的相互作用可形成具有方向选择性的弱键

合[27]。尽管氢键的键能（通常为 5~30 kJ/mol）显著低

于前两类主价键，但其协同作用可显著影响熔体的

表面张力与相分离行为。例如，在含硼硅酸盐熔体

中，氢键网络的形成已被证实能够抑制微晶相的

析出。

（4）范德华力：范德华力作为最弱的相互作用

类型（键能通常小于 5 kJ/mol），在熔体结构调控中

往往被忽视。它主要是由于分子片段之间电荷分

布不均匀而产生的吸引力，这种相互作用十分微

弱，并不涉及电子的共享或转移[27]。范德华力不具

有方向性和饱和性，但它可以和其他作用力一起影

响熔体的结构和性质。最新研究表明，在纳米尺度
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相分离或界面效应显著的区域，这种作用可以影响

熔渣的润湿性。

值得注意的是，在硅酸盐熔体中往往同时存在

上述多种作用方式，但主要存在的是离子键和共价

键。硅酸盐熔体中的键具有复杂性，可以解释为化

学键既有共价性又有离子性，例如：熔体中的 Si—O
和Al—O键可以同时具有共价性和离子性（Si—O键

中共价性占 50%，离子性占 50%；Al—O键中共价性

占37%，离子键占63%）[27]。这种混合特性使得[SiO4]4-、

[AlO4]5-在熔体中既能保持结构完整性，又可通过桥

氧原子的断裂与重组实现网络结构调整[28]。熔体中

这种复杂的键合性质决定了硅酸盐熔体结构和物

化性质的复杂性，并且随着温度和压力的变化，不

同键合作用所占的比例还会有所调整。例如，

Majumdar等[29]用第一性原理分子动力学的方法研究

了一种玄武岩熔体（Ca11Mg7Al8Si22O74）在 2200 K（0~
82 GPa）和3000 K（40~70 GPa）条件下的结构和黏度

变化，发现随着压力增加，熔体密度以及 Si4+和 Al3+

的配位数均会上升，但 Si—O 和 Al—O 键的离子性

增强、键合强度减弱。在高压环境下，原子间相互

作用呈现流变性和脆弱性，导致原子迁移性增加，

从而在压力接近 50 GPa 时逆转了黏度随压力升高

的变化趋势。压力是影响硅酸盐熔体化学键性质

的关键因素，但在气化炉内压力很难达到GPa级别，

所以气化熔渣中的化学键性质变化极其微弱。

1.3 基础离子参数

气化熔渣的无序三维网状结构是开展其结构

与性质研究的基础。这种结构以[SiO4]4-和[AlO4]5-四

面体为基本单元，通过顶点或棱边连接形成空间拓

扑。由于键合方式多样及键角分布范围较宽，该网

络体系在长程尺度上呈现显著无序特征。Si4+和Al3+

之间的氧键是形成熔体网状结构的基础也是熔体

中最稳定的键[30]。因此 SiO2和 Al2O3含量与熔渣稳

定性与流动性呈正相关。当一种或多种碱金属或

碱土金属氧化物添加至熔体中时，金属阳离子在熔

体中的扩散和迁移能够破坏骨架氧键，使网状结构

解聚，导致熔体流动性增强[5]。

不同氧化物对熔体结构的差异化影响可通过

离子势理论进行解释[25]。该理论将阳离子极化能力

量化为电荷半径比（z/r），其中高离子势阳离子（如

Si4+、Al3+）倾向于形成稳定的配位结构，而低离子势

阳离子（如 Ca2+、Na+）则易引发结构畸变。具体而

言，Si4+（z/r ≈ 9.76）和 Al3+（z/r ≈ 6.0）的高极化能力使

其在熔体中优先占据四面体位点，并通过桥氧键构

建网络骨架；而 Ca2+、Na+等低离子势的离子主要作

为网络修饰组分破坏结构的连续性（见表 1）。尽管

该模型在解释单一组分效应时具有理论优势，但其

局限性在于难以量化多组分体系的协同作用，特别

是当熔体中含有过渡金属或稀土元素时，离子间的

电子云重叠与轨道杂化效应会导致理论预测偏差。

这种局限性凸显了发展多尺度结构表征技术对复

杂熔渣体系研究的重要性。

1.4 基础矿物相与结构

熔渣的熔融本质上源于矿物相变与多元共熔

的动态过程[23]。在熔渣完全熔融之前，原有矿物质

会随温度升高生成新的矿物质，矿物质之间的相互

转化会直接影响熔体的宏观性质。煤气化熔渣中

常见的矿物主要有石英、赤铁矿、黏土类矿物、碳酸

盐和硫酸盐等[35-36]。图 1 展示了 CaO-SiO2-Al2O3
(CAS)和Na2O-SiO2-Al2O3(NAS)两种最基础的渣型相

图。在 CAS 体系中，随着 CaO 含量和温度变化，体

系中的晶相由莫来石先转化为钙长石，再转变为钙

铝黄长石；而在 NAS 体系中，相图显示熔体中晶相

会由莫来石转变为刚玉[30]。当温度超过体系的完全

液相温度时，熔渣才呈现完全无序的网状结构。由

此可见，当熔渣中有固相析出时，矿物质的物相转

变是影响其流动性和熔融性的主要原因，此时熔体

结构多以晶相为主[图 2(a)][37]。针对这样的体系可

以进行有效的高温原位分析（例如高温原位 X射线

衍射和高温原位红外等实验）以及分子模拟计算。

Qiu等[38]利用实验方法研究了煤灰熔渣中的矿物质

转变过程，方解石会随温度升高分解为石灰石，石

英和赤铁矿会反应生成正硅酸铁，最终完全熔融转

表 1　硅酸盐熔体中常见离子的主要参数［31-34］

Table 1　Main parameters of ions in silicate melts［31-34］

离子

Si4+

Al3+

Ti4+

P5+

Ca2+

Na+

K+

Mn2+

Fe2+

Mg2+

半径/Å
0.41
0.50
0.68
0.34
1.06
0.95
1.39
0.91
0.75
0.65

离子势

9.76
6.00
5.88

14.71
1.89
1.05
0.72
2.20
2.67
3.08

电负性

1.90
1.50
1.54
2.15
1.00
0.90
0.80
1.50
1.80
1.20

主配位数

4
4
4
4
6
6
6
6
6
6

类型

造网组分

修饰组分

注：1 Å =0.1 nm。

··540



www.hgxb.com.cn第2期

变为无定形态。Wu 等[39]利用量子化学计算解释了

随着CaO含量增加引起的矿物质种类转变的现象，

当向体系添加 CaO超过 15%（质量分数）时，熔渣晶

相由莫来石转变为钙长石，莫来石的最高占据分子

轨道的反应活性强于最低空轨道，Ca2+作为电子受

体很容易进入莫来石晶格使之转变为钙长石，同时

造成体系黏度的下降。

完全熔融的熔渣是无定形态的，如图 2(b)所示。

常压高温条件下，熔渣中[SiOx]多以四配位的形式存

在，并存在少量的五配位结构[40-41]；Al—O 键要比    
Si—O 键更长，且 Al3+的静电势低于 Si4+，所以[AlOy]
多面体的配位形式更加灵活，常见配位有四、五、六

配位，其中四配位依然占据主导地位[29,31]。多种配位

结构通过共享氧原子彼此相连，形成了“近程有序，

长程无序”的网状结构。由于熔渣中配位结构多样

且连接方式复杂，O2-在共享过程中表现出了不同的

状态，如图 2(c)所示，根据氧键结构的连接形式可将

它们分为三类：作为桥梁直接连接两个 [SiOx]或
[AlOy] 多面体的氧被称为桥氧（bridging-oxygen，
BO），主要有 Si—O—Si、Si—O—Al 和 Al—O—Al 三
种形式，这是熔渣中最稳定的氧键结构；当一个氧

同时被三个结构单元共享时，这样的氧键结构被称

为团簇氧（tricluster-oxygen，TO），熔渣中理论存在

的团簇氧主要有 SiOAl2、OAl3、Si2OAl 和 OSi3 四种

（SiOAl2代表一个[SiOx]和两个[AlOy]多面体通过一个

氧连接，以此类推），团簇氧的存在有利于降低熔渣

的构型熵[42]；连接一个结构单元和一个碱金属或碱

土金属阳离子的氧被称为非桥氧（non-bridging 
oxygen，NBO），这样的结构不利于熔渣网状结构的

聚合。熔渣的微观结构是持续的动态变化，内部的

结构单元会在不同配位之间相互转化，同时金属离

子的扩散也会影响各类氧键结构的转化过程。

2 熔渣结构特征及解析方法

煤气化熔渣缺乏长程周期性，其原子结构的原

位测定极具挑战性。熔渣的网络结构在多个空间

尺度上呈现层次化特征：短程尺度上，四面体配位

单元展现出明确的几何约束，形成结构基元的局部

有序性；中程尺度上，四面体基元通过氧键构建了

拓扑网络，其结构特征表现为 Qⁿ单元分布、环状构

型，此类有序性受温度/压力显著影响，高温高压可

诱发四面体连接角展宽与配位转变，导致网络动态

重构；长程尺度则呈现完全无序态，原子位置丧失

周期性排列，结构涨落主导体系动力学行为。这种

“短-中程有序，长程无序”的结构特点，既是熔渣流

动的结构根源，也是其结构表征的难点所在。随着

实验及分子模拟技术的快速发展，其各个尺度的结

构信息均已得到不同程度的解析，如图3。
2.1 熔渣宏观结构特征

气化过程中熔渣的宏观形貌演化是影响气化

炉的运行稳定性与排渣效率的重要因素，也是最直

观、最易获取的结构信息。目前，围绕熔渣熔融与

流动过程中的宏观形貌研究已形成较为系统的认

识。熔渣在冷却过程中通常形成多相共存的复合

结构，主要包括玻璃基质、晶体相和孔隙等。元素

面分布显示，Si、Ca、Fe、Al、Mg等元素在空间中呈现

图1 硅酸盐熔体相图[30]

Fig.1 Phase diagram of silicate melts[30]
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明显异质性分布[43]，这种不均匀性主要源于高温熔

体在冷却过程中发生的相分离与结晶行为。不同

化学组成的熔渣表现出显著的形貌差异：如高钙体

系易形成以 Ca2SiO4为主的轴晶结构[26]，而含钛体系

则倾向于生成板条状或树枝状晶体，这些结构特征

直接影响熔渣的熔融与黏温特性。

熔渣的熔融是矿物相分解、重组固化的动态过

程，其宏观形貌随温度升高呈现“软化黏结—熔融

流动”的阶段性转变[44]。灰熔融特征温度（变形温度

DT、软化温度 ST、半球温度 HT、流动温度 FT）系统

描述了该过程中的形态变化：从DT点棱角变形，到

ST点边缘软化，HT点形成半球状，最终在FT点完全

铺展为薄层[5]。借助热机械分析仪，可将该过程进

一步划分为三个阶段：初始烧结阶段的颗粒颈部连

接、塑性变形阶段的骨架软化，以及液态流动阶段

的连续熔体形成[45]。同时，熔渣的黏温特性与其宏

观形貌密切相关，在气流床气化炉中，通常需将熔

渣黏度控制在 2~25 Pa·s以确保顺利排渣。在排渣

工况下，熔渣以液态形式聚集，经水激冷后可形成

粒径均匀（2~3 mm）、呈翠绿色的玻璃态渣粒，反映

出良好的流动性及组成稳定性[46]。然而，在异常工

况下，熔渣形貌会发生明显变化：渣温偏低时，激冷

后形成粗大且不均匀的渣粒；渣温过高则导致渣粒

过细，呈细末状；若石灰石添加过量，渣粒颜色偏

图2 硅酸盐熔体结构示意图

Fig.2 Schematic structure of silicate melts

图3 熔渣各尺度结构示意图

Fig.3 Multiscale structural schematic of molten slag
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灰、粒径增大，流动性下降[46]。这些宏观形貌的变化

不仅是熔渣物理化学状态的直接反映，也为判断气

化炉运行状态提供了重要依据。

气化反应不充分时，熔渣中常残留一定量的未

反应有机质，残碳通过物理骨架作用与碳热反应显

著影响熔渣形貌[47]。研究表明，残碳形态主要包括

未反应碳颗粒、碳质页岩及表面覆灰的炭黑等[48]。

当残碳质量分数超过 5% 时，其在熔渣中形成难熔

骨架结构，抑制熔融过程，导致灰熔融温度升高；同

时，残碳与矿物相发生碳热反应，生成 SiC、Fe3C、

FeSi等高熔点化合物，进一步影响熔渣结构演化[49]。

随着残碳含量增加，熔渣从均匀结晶相逐渐转变为

含大量白色 SiC 颗粒的异质结构。此外，残碳的石

墨化程度对熔渣黏温特性也具有显著影响：在相同

质量分数下，煤灰熔融温度随石墨化程度升高而递

增，顺序为：石墨 > 脱灰煤焦 > 活性炭[48]。

尽管当前研究借助先进表征手段，在揭示熔渣

形貌与流动行为关系方面取得一定进展，但目前仍

缺乏适用于实际气化环境的高温原位观测技术，对

复杂体系的结构转化过程认知仍不完善。未来需

要结合多尺度结构表征，建立工艺-多尺度结构-性
质的关联图谱，为优化气化炉排渣提供科学基础。

2.2 熔渣介观结构特征

熔渣在降温过程中结晶的析出是导致其黏度

断崖式劣化的关键因素，严重影响气化炉的排渣稳

定性。这一现象的本质源于熔渣介观尺度结构的

形成与演化，该结构层次涵盖纳米至微米级别的短

程有序团簇、晶核、晶体形貌及晶体-熔体界面[50]。

这些介观结构单元通过特定的空间组装与动态相

互作用，调控结晶路径、晶体生长模式及相间传质

过程，从而主导熔渣的宏观流变行为[51]。

近年来，对熔渣晶体结构的形成机理及其动态

演化规律的研究取得了重要进展。研究表明，熔渣

的结晶特性主要受其中典型矿物的支配，以钙长

石、黄长石和尖晶石最为常见[26,52]。钙长石的结晶行

为依赖于熔体中 Si—O—Al 结构的形成与稳定，该

结构需要 Ca2+的电荷补偿作用，因此 CaO 含量与 Si/
Al 是关键调控参数。其结晶动力学过程受熔体组

成影响：当硅铝总和低于 70%（质量分数）时，结晶

受扩散控制；达到 70%（质量分数）时转为界面反应

控制，结晶活化能显著升高。提高 Si/Al或降低CaO
含量可有效减少 Si—O—Al 结构单元数量，抑制钙

长石成核与生长[26]。黄长石的结晶则与[AlO4]5-结构

密切相关。提高 Si/Al 可显著降低熔渣中[AlO4]5-的

比例并增加结晶阻力[26]。尖晶石常见于高 Fe2O3含

量熔渣，其结晶趋势强烈，通过常规化学组成调控

难以有效抑制。其结晶依赖于[AlO6]9-结构单元[26]。

除化学组成外，操作条件对熔渣介观结构的塑造同

样关键。降温速率直接调控晶体成核与生长动力

学，对尖晶石的影响尤为显著。缓慢冷却可促进

[AlO6]9-向[AlO4]5-结构转变，抑制尖晶石析出；快速冷

却则保留更多[AlO6]9-结构，促进结晶[52]。近期研究

发现，熔渣结晶过程中存在特殊的预序微区化学环

境，熔渣中的结构单元会优先形成局部排列有序的

微区结构，这些具有类晶特征的区域为晶核形成提

供了低能垒路径。碱性组分通过电荷补偿、配位重

构等作用，在熔体中形成特定预序微区结构，从而

重构成核路径[50-51]。这一发现为理解多组分熔渣体

系的结晶行为提供了新视角。

宏观黏度的突变不仅取决于晶体含量，也与晶

体介观形貌密切相关。钙长石常形成长径比较大

的棒状晶体，其产生的斯托克斯流动阻力远高于近

球形的尖晶石晶体[26]。此外，不同矿物结晶对液相

组成的影响也存在显著差异：尖晶石析出消耗网络

修饰性离子，导致残余液相聚合度升高、黏度增大；

而钙长石析出对液相组成的影响较小，其黏度升高

主要源于晶体本身的流动阻力[26]。同时熔渣流动过

程中的扰动会引发独特的“流动诱导结晶”现象。

剪切扰动不仅改变了熔体的局部原子配位环境，产

生剪切稀化效应，还能促进影响结晶的关键结构单

元的形成，导致结晶温度波动。这使得实际流场条

件下的临界黏度温度远高于静态实验值，对准确预

测排渣行为构成挑战。

尽管气化熔渣介观结构研究已取得重要进展，

但当前认识仍存在明显局限。多数研究基于简化

模型体系，而实际工业熔渣中含有的多种微量元素

对关键介观结构单元形成、稳定性及矿物结晶序列

的复杂影响尚未系统揭示。需要发展适用于高温、

强剪切环境的原位表征技术，结合相场模拟等计算

方法，直接揭示流场中晶核的形成与生长路径。应

系统探究复杂多组分体系中微量元素对介观结构

的协同或拮抗效应，构建更贴近工业实际的熔渣结

构模型。重点阐明预序微区的形成机制与调控规

律，建立基于介观结构特征的结晶动力学模型。

2.3 熔渣微观结构特征

2.3.1 光谱实验在熔渣微观结构研究中的应用  
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对煤气化熔渣微观结构的实验研究主要是以谱学

理论为基础的各类光谱实验分析，主要包括但不限

于XRD、核磁共振（NMR）、红外光谱（IR）、中子散射

（neutron scattering）和拉曼光谱（Raman）等[53]。其中

XRD是一项相对成熟的技术，利用XRD主要能够分

析熔融硅酸盐的近程结构，结构信息主要来自熔体

的径向分布函数。组成简单的配灰熔渣的 XRD 实

验显示 Si—O 键长为 1.6 Å，配位数为 4，证明[SiO4]4-

是熔渣中稳定的结构单元[22]。在一些复杂的多组分

熔渣中 XRD实验也有相似的结果，并且发现 Al—O
键长约为 1.7 Å，主要配位数也是 4[35]。此外，XRD技

术也常用于分析熔渣中的矿物质组成，液相温度较

高的熔渣中通常存在多种矿物相的衍射峰，而完全

熔融液化的熔渣中通常呈现出明显的馒头峰。这

些结果表明 XRD 能够有效分析熔体的物相组成及

近程有序结构，但这些结构参数信息量太过于局限

以至于无法用于构建一个完整的熔渣结构蓝图[22]。

NMR 技术可以提供熔渣中分子的构象和排布

信息，并且可以根据同位素的化合价与配位状态测

出熔渣中不同构型四面体的相对含量[图 4(a)]。通

过分析指定元素的特征峰的位置和强度，即可确定

分子的空间排布和相对位置，所以该方法十分适合

分析无定形物质的结构。葛泽峰等[54]研究了不同

CaO/Na2O 和 CaO/Fe2O3 对高温熔渣结构的影响，并

通过核磁共振结果量化了熔渣中 Qn结构单元的分

布，Q3和 Q4结构分布随 CaO/Na2O 和 CaO/Fe2O3分别

呈现出先降低后升高和单调降低的趋势，这一变化

与黏度趋势一致[54]。他们还在 27Al固态核磁结果中

发现碱性氧化物的添加会促进四配位的[AlO4]5-向六

配位转化，从而导致了网状结构的解聚和熔体黏度

的降低[55][图4(b)]。
除了关于 Si和Al的Qn单元解析之外，还有学者

针对 Si 和 Al 的其他配位结构进行了研究。早在

1991年 Stebbins[41]就通过NMR在常压条件下的熔体

中发现了五配位 Si的存在，但由于这种结构含量较

低，很难分析其动态演化过程。在过去几十年中，

研究者们的注意力主要集中在 Si和 Al的配位结构

上，然而近年来，氧原子周围的局部结构引起了学

者们的广泛兴趣，因为氧元素是铝硅酸盐熔体中最

丰富的元素，并影响着熔体的各种宏观性质。在铝

硅酸盐熔体和相关玻璃材料中，可以发现一种独特

的团簇氧（tricluster oxygen，TO），长期以来一直被认

为是解释熔体流动的关键。Stebbins及其合作者在

团簇氧的研究上做出了极其突出的贡献。他们于

1997年报道了高 SiO2含量的CaO-Al2O3-SiO2体系中

非桥氧（NBO）的生成机制（图 5），并开创了第一个

从微观机制上动态解释熔体中原子扩散的理论[56]。

他们提出，非桥氧是在两个桥氧（BO）与碱土金属阳

离子相互作用过程中产生的，其中[AlO3]3-作为中间

体与桥氧作用，导致团簇氧（TO）的形成[56]。这一机

制尚有待证明和补充，并没有直接证据能够证明

NBO 和 TO 的出现与碱性组分有必然联系，但这项

工作为熔体的流动机制提供了一种可能的解释，也

为建立黏度与微观结构之间的联系奠定了基础。

虽然核磁共振技术能有效量化结构单元在熔体中

的分布，但其在实际应用时不够灵敏，例如在硅酸

盐熔体的 17O 谱中，BO 和 TO 的化学位移接近，无法

进行有效区分[57]。同理对 Si—O—Al、Si—O—Si、  
Al—O—Al等近似结构也无法进行精确区分[58]。

图4 核磁分析结果示意图

Fig.4 Schematic of NMR analysis results
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Liao等[59]利用配备电子能量损失谱（EELS）的扫

描透射电子显微镜（STEM）记录了相分离铝硅酸盐

玻璃中富铝区和富硅区的振动光谱，观察到两相之

间在 Si—O 伸缩模式上存在约 7 meV 的能量转移。

他们认为这是由于玻璃中BO和 TO的转变所致，并

通过第一性原理计算证实了这一点。尽管团簇氧

非常重要，但通过 NMR 和其他光谱学获得的关于

TO 的实验证据却非常稀少，以至于 TO 影响熔体流

动过程的行为机制仍不清楚，其形成和消失的条件

也尚未明晰。这很可能是因为其寿命太短，无法达

到当前实验设备的检测极限。

在熔渣的结构和性质研究中，拉曼光谱是最常

用的方法之一。拉曼光谱可以提供关于熔渣结构

和化学键的信息。例如，在高温下，熔渣中的硅氧

四面体结构会发生重排，导致拉曼散射的频率和强

度发生变化[53]。在间接液化残渣（ICLR）和煤共气化

熔渣体系中，ICLR 的加入使熔渣黏度持续降低，拉

曼结果表明 FeO作为修饰组分，在高温下引起氧键

结构转化，将更多三配位氧和桥氧转化为非桥氧，

从而导致其黏度降低[6]。在地质学研究方面，拉曼

光谱可以用来分析岩石、冷却熔岩和矿物的微区结

构，确定矿物的成分和结晶度等。通过测量矿物的

拉曼散射光谱，可以确定矿物中的硅酸盐种类和含

量，进而推断岩石的形成环境和演化历史[13]。

中子散射技术也是一种分析非晶态物质结构

有序性的有效手段，它可以分析熔体中原子的配位

结构和原子间的键长。Zhou等[60]通过对两种典型硅

酸盐玻璃开展中子衍射实验研究，发现不同尺寸的

环结构对结构因子中的第一衍射峰（FSDP）具有独

特贡献，并且量化了环结构（成环节点原子数不超

过 7）数量对 FSDP 的影响（图 6）。他们提出不同尺

寸环对 FSDP的贡献可分解为三个固定峰位的高斯

分布，其位置由环直径决定，与玻璃成分（如硅铝氧

化物）无关。并且通过石英玻璃（SiO2）和工业铝硅

酸钙镁玻璃（Jade）的中子衍射实验与 FEAR模拟对

比，证实 FSDP峰位随环尺寸减小向高 Q值偏移，且

分组环结构因子与实验数据高度吻合。以上发现

为解析气化熔渣的中程尺度环结构提供了可行的

实验方法。

在利用各类谱学仪器对熔渣进行分析时，基本

都是以同组成的淬冷渣作为替代物，无法实现真正

意义上的原位分析，淬冷渣代表的是熔体在降温过

程中的时均结构，其与真实的高温熔渣必然存在不

可忽视的差异[61]。并且现有实验方法主要从熔渣的

近程有序结构获取有限的信息和参数，一定程度上

忽视了真正体现熔体结构特性的中长程结构信息，

这使得对熔体的高温结构认识极其受限。分子模

拟技术的发展与应用在一定程度上弥补了这一

问题。

2.3.2 分子模拟在熔渣微观结构研究中的应用  
分子模拟是利用计算机模拟设定体系中分子和原

子的行为，以此来研究体系的结构和性质。这种方

法能够对高温高压等极端条件下的体系进行实时

图5 非桥氧与团簇氧的生成机制[56]

Fig.5 Formation mechanism of non-bridging oxygen and 
cluster oxygen[56]

图6 环结构及中子衍射实验谱线[60]

Fig.6 Ring structures and neutron diffraction patterns[60]
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原位监测，研究反应物间的化学反应、分子在结构

表面的吸附和脱附行为、原子在体系中的扩散等[30]。

该方法在地质、材料、化学化工等领域已经成为最

重要的研究方法之一。分子模拟的核心是对原子

在模拟体系中运动轨迹的求解，根据原子间作用力

的定义方式该方法可主要分为：经典分子动力学和

第一性原理计算。

经典分子动力学计算的核心在于 Newton 方程

的求解，通过设定粒子间的受力，模拟其在势场中

的运动轨迹，从而获得体系的构型积分，进一步计

算热力学量及其他性质。势函数是以数学形式描

述原子受力，其精度直接影响模拟结果的准确性，

因此势函数的选择是模拟的关键[11]。熔渣体系常用

的势函数有 Lennard-Jones（L-J）势[62]、Buckingham
势[63]、Morse 势[64]、嵌 入 势（embedded atom method, 
EAM）[65] 以 及 Born-Mayer-Huggins（BMH）势[30] 等 。

目前 BMH 势已经被广泛应用于熔岩、玻璃、熔渣等

体系，已被众多学者证实了它的准确性和适用

性[10, 66-67]，它主要考虑了体系中的库仑力、排斥力和

范德华力。

Matsui[68]结合量化计算及经验总结获得了CaO-
MgO-SiO2-Al2O3体系参数，并证明了该组参数的合

理性，后经研究改进，Dai等[10]提出了适用于硅酸盐

熔渣的势参数（表2）。Dai等[69]用经典分子动力学的

方法模拟了煤灰熔渣的熔融过程。升温过程中，原

子热运动加剧并挣脱晶格束缚，导致体系由晶相转

变为非晶态，原子扩散能力随之增强。熔融过程表

现为熔渣体积膨胀及原子热运动增强。当温度达

到熔点时，体系完成晶相至非晶态的转变，均方根

位移（MSD）曲线出现突跃（图 7）[69]。以上研究验证

了表2中势参数的适用性与准确性。

第一性原理计算通过求解 Schrödinger 方程精

确描述原子的行为。该方法不依赖实验数据或经

验参数，考虑电子相互作用与量子效应，可高精度

预测材料性质。然而，其计算成本高昂，目前仅适

用于数百个原子规模的体系，模拟时长通常限于皮

秒（ps）量级，但其结果精度显著优于经典分子动力

学[70]。为突破此限制，第二代分子动力学方法结合

了第一性原理的精度与经典方法的计算效率，被称

为第一性原理分子动力学（AIMD）。AIMD 已具备

模拟更大体系的能力，并可在更长时域上捕捉体系

的动态演化。目前，AIMD 计算已成功应用于地幔

熔岩性质及玻璃结构参数的研究。Solomatova 等[71]

采用AIMD系统研究了地幔熔岩中主要阳离子的局

部配位结构。研究发现，压力增加导致各类阳离子

的平均配位数升高，且不同配位结构的寿命差异显

表 2　熔渣体系原子势参数［68］

Table 2　Parameter of potential function［68］

Atom
O

Si
Ti
Al

Fe3+

Fe2+

Mg
Ca
Na
K

Mg

z/e
−0.945 
(−1.20)

1.89 (2.40)
1.89

1.4175
1.4175

0.945 (1.20)
0.945
0.945

0.4725
0.4725
0.945

B/(kJ/mol)
870570.0 (889916.0)

4853815.5 
(5900530.0)

4836495
2753544.3

773840
1257488.6 
(1450950.0)
3150507.4

15019679.1
11607587.5

220447.4
870570.0 (889916.0)

ρ/Å
0.265 
(0.265)
0.161 
(0.161)
0.178
0.172
0.19

0.190 
(0.190)
0.178
0.178
0.17
0.29

0.178

C/((Å6·kJ)/mol)
8210.17 
(8210.17)
4467.07 
(4467.07)
4467.07
3336.26

0
0.0 (0.0)
2632.22
4077.45

0
0

2632.22

图7 不同势函数下Si-Al-O体系MSD随温度的变化规律[69]

Fig.7 Temperature-dependent MSD evolution in Si-Al-O 
systems with different interatomic potentials[69]
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著。在 2000 K和环境压力下，[SiO4]4-四面体结构寿

命最长（约 3 ps），而[AlO4]5-四面体平均寿命不足 1 
ps。金属阳离子（如Fe3+、Mg2+、Ca2+、Na+）的配位结构

寿命则仅维持在飞秒（fs）量级。温度升高会进一步

缩短这些结构的寿命，这归因于原子热运动加剧引

发的化学键断裂与重组[12,71]。地幔条件下，熔岩中主

要阳离子的配位数随压力显著增加，伴随熔岩黏度

由增转降。在高压熔体中，五配位和六配位的 Si4+、

Al3+ 结 构 单 元 在 流 动 过 程 中 起 主 导 作 用 。

Majumdar[29,72]的 AIMD 研究观察到玄武岩熔体黏度

随地壳压力增加而降低的现象[29,72]。其发现加压过

程中，Si4+和 Al3+的配位结构由四配位主导逐渐转变

为六配位及更高配位主导，并利用第一性原理计算

确定了该配位结构转变的精确条件（图 8）。以上研

究为煤气化熔渣的结构与流动机理研究提供了重

要启示。

2.4 熔渣基础结构参数及计算方法

2.4.1 径向分布函数与静态结构因子  在工业熔

渣、熔岩、玻璃等硅酸盐熔体的研究中，径向分布函

数（radial distribution function，RDF）与静态结构因子

都是应用广泛且有效的结构分析手段。静态结构

因子可以通过 XRD 或中子衍射测得，同时其可与

RDF之间进行数值转换，因此这两种方法是直接沟

通实验与模拟结果的桥梁[73]。RDF可以计算出给定

某原子的空间位置时，其他原子在给定粒子的周围

空间的分布概率，进而推导出熔渣中各原子的排列

情况和系统的结构有序度[11, 30, 73]。如图 9所示，以给

定 Si4+和 Al3+为中心，沿着半径方向统计原子数密

度，当函数出现第一个峰值，此时横坐标即代表原

子对之间最强相互作用距离，也就是二者之间化学

键的键长。熔渣中主要原子对平均键距为 Si—O
（1.65 Å）、Al—O（1.75 Å）、O—O（2.73 Å），这一结果

与实验数据一致。第一峰的峰谷值意味着指定原

子第一配位层内发现原子的最大半径，通常在计算

配位数时用来确定原子对之间的截断半径。在玻

璃研究中，Kim 等[74]根据第一峰值和第一谷值的比

值来确定玻璃化转变温度，这是一种经验性方法。

RDF 第一峰可以反映近邻原子对间的结合强

度，若其外形尖锐而狭长表明原子间的相互作用强

度较大。Dai等[69]通过分析 RDF揭示了煤灰熔融过

程中微观结构的演化机制，解释了硅铝比对煤灰熔

点和黏度的影响。他们发现熔渣熔融时，Si—O、   
Al—O和O—O的RDF第一峰值显著降低，其中O—

O 键第一峰值降低约 30%，表明晶体结构向无序液

态转变，熵增导致密度下降。RDF峰值的变化可以

反映熔融过程中化学键的断裂和原子排列的无序

化，可以作为煤灰从结晶态向非晶态转变的微观证

据[75]。RDF的函数形式如下所示[76]：

gij( r ) = V
Ni Nj

∑
k

Ni
nkj( )r - ∆r

2 ,r + ∆r
2

4πr2∆r
(1)

式中，gij(r)代表径向分布函数值；Ni代表指定原

图8 Si—O和Al—O多面体在不同压力下的配位结构[29]

Fig.8 Pressure-dependent coordination of silicate/aluminate polyhedral[29]
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子 i的个数；Nj代表其他原子 j的个数；V是模拟体系

的体积；Δr代表距离指定原子 r处球壳的厚度；nkj代

表在此球壳内 j原子的个数。

静态结构因子作为衔接模拟与实验的关键参

数，其物理本质是材料对射线散射能力的量化表

征。在实际分析中，可通过峰位置、峰形状等特征

获取材料结构信息。依据第二峰与第一峰位的比

值能对液态金属类型进行分类。第一峰前若出现

预峰，则表明体系存在中程结构特征。液态结构因

子第一峰高度在熔点附近趋近于 2.8，即 Hansen-
Verlet 凝固判据，可作为材料熔化与凝固过程的重

要判据。

2.4.2 配位数  配位数（coordination number，CN）指

目标原子第一配位层内包含的原子数。配位数计

算也是一种常见的硅酸盐熔渣结构分析手段，对于

无定形结构的材料而言，配位数可以作为其结构发

生转变的指示参数。例如，在下地幔环境中压力增

加会导致 Si—O 和 Al—O 的配位数变化[13,29]。根据

RDF的物理含义可知，对RDF曲线进行积分即可获

得原子配位数。中心原子若存在稳定的配位结构，

其配位数曲线则存在一平缓区间，根据此平台曲线

的纵坐标则可得到指定原子的配位数（图 10）。在

煤气化熔渣中 Si4+的配位数约为 4，而 Al3+的配位数

会随组成变化，通常约为 4.2[76]。碱金属与碱土金属

原子的配位结构并不稳定，其配位数曲线不存在平

台区间。配位数反映了中心原子与其他原子的连

接情况，根据原子排列情况可以进一步计算键角分

布，能够更深入地分析体系结构。CN的计算公式如

下所示：

CN ij = 4πNj

V ∫0

r

r2 gij( r )dr (2)

2.4.3 键角分布  键角分布（bond angle distribution，
BAD）能够反映熔体中 Si—O 和 Al—O 配位结构的

几何形状，键角范围也能一定程度上体现出熔体网

状结构的稳定性[73]。从熔体的键角分布变化中可以

得到体系中多面体的扭曲和破坏情况。例如，正四

面体的键角为 109.5°，当它的键角发生变化时意味

着四面体结构发生变化。在硅酸盐熔渣中，O—Si—
O和 O—Al—O的键角分布范围一般在 109.5°±20°，
这表明熔渣中并不是所有的[SiO4]4-和[AlO4]5-都是正

四面体，熔渣的微观结构存在不同程度的扭曲。化

学组成、温度、压力以及模拟选取的势函数等均会

对熔渣中结构单元间的键角分布产生影响。

Lodesani 等[77]对比了 5 种势函数分别对三种玻璃体

系中 Si—O—Si、Si—O—Al 和 Al—O—Al 键角的影

响（图11)。
2.4.4 均方根位移与扩散系数  体系在升温过程

中原子的热运动逐渐加剧，与周围原子能量交换频

繁，原子会突破初始的位置束缚发生扩散，根据原

子扩散的难易程度可以判断体系的熔点高低和流

动性强弱[30]。均方根位移（MSD）反映了体系中原子

在不同时刻偏离了初始位置的程度，MSD越大表明

原子偏移距离初始距离程度越大，通过监测MSD值

可以反映出体系的熔融难易程度[78]。MSD的计算公

式如下：

MSD = || r ( )t - r (0 ) 2 (3)
式中，〈〉表示对体系所有原子位移求平均；r (0 )

表示体系原子的初始位置；r ( t)代表 t时刻体系中原

子的位置。根据Einstein方程和均方根位移计算结

果，可以进一步计算出体系中各类原子的扩散系

数，扩散系数的计算形式如下：

图9 Si和Al的径向分布函数

Fig.9 Radial distribution function of Si and Al
图10 熔渣中各原子的配位曲线[76]

Fig.10 Coordination profiles of atomic species in molten slag[76]
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D = 1
2N

d
dt || r ( )t - r (0 ) 2 (4)

由上式可知均方根位移的斜率即为扩散系数，

式中各项意义与式（3）相同。

扩散系数能够从原子尺度描述熔体中各类原

子的迁移行为。熔渣组成变化会显著改变各类原

子的扩散系数，直观反映外界条件对扩散性的影

响，并间接表征原子扩散能力对流动性质的影响。

实验测定熔渣原子扩散系数需对待测元素进行标

记并追踪其位置变化，常用方法包括同位素示踪

法、晶体溶解法、自扩散测定法和薄膜法[13]。计算模

拟亦可获取扩散系数，并能完整呈现原子迁移轨

迹。不同原子的扩散系数差异可达数个数量级，其

中构成熔渣网络骨架的原子扩散性最弱，而碱金属

及碱土金属原子的扩散性最强。在煤气化熔渣中

常见原子的扩散性顺序如下：DNa > DK > DCa > DAl ≈ 
DO > DS

[12-13,29]。

2.4.5 环分析法  在微观视角下，熔渣结构展示出

了原子排列的无序性，与晶体材料相比缺乏长程周

期性排列[79]。环分析法最初应用于玻璃结构的研

究，Si4+和Al3+作为节点，与分布在周围的O2-相连，相

邻的[SiO4]4-和[AlO4]5-通过共享O2-连接成链，这些四

面体相互聚集形成闭合路径，这些闭合路径被称为

包含 n 个原子的 n 元环[80]。这些环状和链状结构相

互聚集交联形成更大的环，一系列尺寸形状不同的

环再彼此交联形成复杂无序的三维网状结构[11]，如

图 12 所示。造网组分能够增强熔渣中不同尺寸环

结构的连接性；碱性阳离子则能够将环状结构解聚

成较小的碎片，影响熔渣中环结构的稳定性及数量

分布。基于煤气化熔渣的结构特点，利用环统计的

方法能够准确地描述结构变化引起的性质变化[11]。

环分析法是解析无定形材料中程结构的有效

方法，最初应用于玻璃结构研究。Gao 等[11]将此方

法扩展至煤气化熔渣体系，通过不同的环定义准则

图12 硅酸盐熔体的环状结构示意图[11]

Fig.12 Schematic diagram of the ring structure of silicate 
melts[11]

图11 采用不同原子间势函数研究的三种玻璃中不同T—O—T键角的键角分布[77]

Fig.11 T—O—T angular distributions in glasses: potential dependence[77]
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来描述熔渣结构的中程特点。I.S.A.A.C.S.软件[63]提

供了几种环计数方法，其统计结果因环定义准则不

同而显著不同。因此，进行环统计前需要明确所用

统计准则。King’s shortest-path 准则[79]和 Primitive 
rings 准则[81-82]是非晶体系中常用的两个准则，两种

准则的区别总结如下：

（1）King’s shortest-path 准则：环定义为给定节

点（At）的两个最近邻点（N1 和 N2）之间的最短路

径，如图 13(a)所示[83]。换句话说，环的组成原子必须

包含指定的三个原子（2个最近的相邻原子和 1个给

定的节点原子）。以[SiO4]4-四面体为例，该结构有四

个 Si—O 边，不同的边可能形成不同尺寸的环。在

图 13(b)中，红圈中的O2-作为一个给定的节点，拥有

三个近邻原子（1、2、3），它有三条边（1-0-3、1-0-2、
2-0-3）来寻找最短路径。根据边 1-0-3和 2-0-3可

以形成6元环，而边1-0-2则形成一个8元环。

（2）Primitive rings准则：如果一个环不能被分解

为两个更小的环，则该环被称为原始环或不可约

环。根据图 14[83]进行原始环分析，三条路径的长短

差异可能会导致三种不同的结果，具体取决于路径

A、B 和 C 之间的关系：如果路径 A、B 和 C 长度相同

（A = B = C），则环“AB”“AC”“BC”为原始环。如果

路径之间的关系是 A = B < C，则存在 1个较小的环

“AB”和 2个较大的环“AC”和“BC”。这些环中不存

在更短的成环路径，因此这三个环都是原始环。如

果路径之间的关系是 A <B = C 或 A <B < C，则存在

最短路径 A，可以将环“BC”分解为两个更小的环

“AB”和“AC”，因此“BC”环不是原始环[83]。

图 15 直观显示了简单体系中环统计中 King’s 
shortest-path 准则和 Primitive rings 准则之间的差

异。根据 King’s shortest-path 准则能够找到一个 8
元环和两个 6 元环，而 Primitive rings 准则只能找到

两个 6元原始环。由此可见，在类似硅酸盐的体系

中，King’s shortest-path 准则能更好地反映熔体结

构的连接性。

上述径向分布函数、配位数、键角分布以及环

结构等结构参数主要从静态或统计平均的角度描

述熔渣的微观结构，而均方根位移和扩散系数则从

原子迁移的宏观统计行为反映了熔体的动态特性。

这些方法均无法从原子尺度上直接揭示熔体结构

的瞬时动态演化过程，例如原子配位环境的瞬时变

化、结构片段之间的原子交换、化学键的断裂与形

成等过程。为了深入理解熔体性质的动态结构起

源，需要发展能够跟踪单个原子瞬时结构变化的新

分析方法。下面将介绍几种关于熔渣动态结构分

析的方法，包括迹线示踪法和瞬态配位分析法，这

些方法能够从不同角度揭示熔体结构的动态演化。

2.4.6 迹线示踪法  在分子模拟方法中，对模拟原

子进行实时追踪是传统实验方法无法达到的效果。

通过对研究体系中的关键原子进行轨迹追踪，可以

了解它们在不同状态下的运动特征和规律，还可以

分析不同原子对间的相互作用方式和强度。在硅

酸盐熔体研究中，通过迹线分析可以从原子尺度完

整再现原子在熔体中扩散时的动态轨迹，有助于从

微观结构理解熔体的流动过程。Gao等[84]利用迹线

示踪法（图 16）分析了富铝熔渣中 Na2O含量对骨架

原子扩散性的影响，迹线结果表明Na2O含量的增加

导致 Si4+和 Al3+的扩散性降低，这是由于 Na+的电荷

补偿效应。

2.4.7 瞬态配位分析法  常规的配位数计算几乎

图13 King’s shortest-path准则定义[83]

Fig.13 King’s shortest-path criterion[83]

图14 Primitive rings准则定义[63]

Fig.14 Primitive rings criterion[63]

图15 环统计对比结果[83]

Fig.15 Results comparison of the ring statistic[83]
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都是基于一段轨迹对某种元素求得的平均配位数，

其描述的结构信息极其有限，只能反映熔渣的静态

时均结构，无法反映熔体结构的动态演化过程。现

有分析方法中，无论是实验还是分子模拟的方法都

无法从动态视角解释引起熔体性质变化的结构起

源。熔融硅酸盐是液态的，其微观的无序结构时刻

都在变化，如果直接对整个体系进行配位分析，得

到的结构并不具有连续性。基于高温熔体的结构

特点，瞬态配位分析能对高温熔体结构进行连续分

析。对熔体中每一个原子进行标记，以 fs为单位跟

踪记录每一个原子的配位结构随时间的变化，再将

这段随时间变化的结构整合在一起，就得到了熔体

结构完整的热演化过程[12]。图 17 的纵坐标表示每

个序列号对应的原子，横坐标代表时间，颜色代表

特定原子的瞬时配位数，越接近红色表示配位数越

大，越接近紫色表示配位数越小。例如，在图中任

意一点，坐标（X, Y, Color）表示在X时刻，Y原子的瞬

时配位数等于颜色对应的值。瞬态配位分析法实

现了对高温无定形结构飞秒级动态轨迹的分析，并

且能够适用于不同温度下的其他材料体系。

3 熔渣结构理论与发展

自 20 世纪 80 年代初起，硅酸盐领域将玻璃与

淬冷渣视为高温熔体的等效替代物。研究者通过

对淬冷渣获得的各类实验光谱数据进行拟合，测算

出高温熔体的多项结构参数[57,83,85-87]。基于这些参

数，推导出众多预测熔体物化性质的数值与理论模

型。这些模型的建立极大地推动了硅酸盐学科发

展，深化了对熔体高温结构、热力学及动力学性质

的理解。其中，聚合度理论和电荷补偿理论因其广

泛适用性成为该领域的核心理论基础，至今仍被广

泛应用[5,88]。这两种理论成功构建了熔体微观结构

与宏观性质间的跨尺度联系。随着实验技术与计

算方法的飞速进步，其历史局限性日益显现。后续

研究者们提出了环结构与氧键结构等新理论以适

应学科发展需求。

3.1 聚合度理论

由于硅酸盐熔体组成复杂，结构无序，在熔融

硅酸盐的研究中，很少有概念能像熔体是由[SiOx]和
[AlOy]多面体单元组成的三维网状结构这一概念那

样被普遍接受。长期以来，对硅酸盐熔体结构的定

量描述一直是该领域的难点问题。直到 1932 年，

Zachariasen[89]对硅酸盐玻璃的XRD实验发现熔体其

实是随机的网状结构，结构单元之间通过氧彼此相

连，在后续一系列实验的基础上，逐渐建立了熔体

结构的聚合物理论。在 SiO2的晶体和玻璃材料研究

中发现，随着温度变化，Si4+和O2-之间形成了尺寸不

等的硅氧负离子团，Si—O键出现了各种排列，进而

导致熔体表现出不同的性质[27]。这样的硅氧负离子

团又被称为熔体中的聚合物，聚合物概念的提出使

无定形结构的量化研究成为可能。

在 SiO2晶体与玻璃的研究中发现，温度变化导

致 Si4+与 O2-形成尺寸各异的硅氧阴离子团簇，伴随

Si—O 键合的多样化排列，从而引起熔体理化性质

的变化[27]。此类硅氧阴离子团簇即熔体中的“聚合

物”，其概念的提出为无定形结构的量化研究开辟

了途径。NMR 技术的发展推动了聚合物概念在硅

酸盐体系中的应用[27]。NMR结果显示，熔体结构单

图17 瞬态配位分析示意图[12]（X轴为时间轴，Y轴数字代表

分子原子序号，颜色代表原子配位数）

Fig.17 Schematic diagram of transient coordination analysis[12] 
(X-axis: time; Y-axis: atomic number; Color: atomic 

coordination number）

图16 Si4+, Al3+和Na+在熔体中的扩散迹线[84]

Fig.16 Diffusion trajectories of Si⁴⁺, Al³⁺, and Na⁺ ions in 
melt[84]
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元中的氧主要为桥氧（BO）和非桥氧（NBO）。根据

熔体中结构单元中BO的数量就可以反映出网状结

构的完整程度，进一步完善了聚合度的概念。根据

四面体单元所含BO数量（n），可将其分类为Qn结构

单元[54]（图 18）。显然，n 值越高表明结构单元聚合

度越高，熔体网络连接越完整。高比例的Q3和Q4单

元对应高聚合度与低流动性；反之，Q0、Q1、Q2单元含

量较高则表明体系解聚，熔体流动性增强。聚合度

理论指出：造网组分（如 SiO2、Al2O3）有利于 Q3和 Q4

结构形成，其含量增加将同步提升熔体聚合度与黏

度；而碱性氧化物（如 CaO、Na2O、MgO）作为修饰组

分，通过破坏桥氧网络抑制大尺寸结构，其增加导

致解聚，使低 n 值单元（Q0、Q1、Q2）结构分布占据主

导，从而增强流动性[54]。该理论定性解释了氧化物

组成及温度等因素对黏度的影响，初步构建了硅酸

盐体系的基础理论框架。

为规范熔体结构的量化标准，需明确定义聚合

度。Senior 等[90]和 Machin 等[91]曾尝试以 NBO 和 BO
的比值定义聚合度，但此方法难以准确表征网络结

构的完整性。Mills[92]对此进行优化，引入 NBO/T 概

念 [T 为熔体中桥氧（BO）与非桥氧（NBO）之和]。
NBO/T表征熔体的解聚程度：其值越大，表明非桥氧

比例越高，网络解聚越显著。该定义直观关联了非

桥氧含量与解聚程度。Mongalo[93]进一步结合核磁

共振测定的Qn结构单元定义与Mills的概念，将聚合

度（Q）定义为：

Q = 4 - NBO
T (5)

式中，4 代表所有氧原子均为桥氧时的理论极

值。该定义规范了熔体网络结构的量化标准：聚合

度Q越高，网络结构越完整，流动时需克服的黏滞活

化能越大，体系黏度亦越高[54]。

3.2 电荷补偿理论

随着聚合度理论在硅酸盐领域的广泛应用，其

局限性逐渐显现：该理论无法解释某些熔渣体系中

出现的黏度异常现象。根据聚合度理论，碱性氧化

物作为修饰组分应通过降低聚合度而导致熔渣黏

度减小[5]。然而，在富铝或过铝体系中，添加碱性氧

化物反而导致黏度异常升高，此现象被称为碱性氧

化物的电荷补偿效应[88,94-97]。该效应的存在使熔渣

流动性预测面临挑战。例如，高炉炼渣与煤气化排

渣工艺中，为降低熔体黏度常需添加碱性氧化物[98]；

但若忽视电荷补偿效应，不当添加可能引起熔渣黏

度意外上升，甚至导致非计划停机[55,99-100]。此外，在

含有碱性氧化物的硅酸盐熔体中，以往的大量研究

通常将无法解释的异常黏度增加或结构变化皆归

因于碱性成分的电荷补偿效应[88]。电荷补偿效应已

成为硅酸盐相关工业及基础研究的重要障碍。

为解释碱性组分的特殊作用，电荷补偿理论应

运而生。该理论指出：在硅酸盐熔体中，Si4+带有 4
个正电荷，在其与近邻的 4 个 O2-进行配位时，每个

O2-都能提供1个电子与其配位，正好满足电荷平衡，

故[SiO4]4-为最稳定结构[图 19(a)]。而在[AlO4]5-四面

体中，Al3+带有 3个正电荷，在与其近邻的 4个 O2-进

行配位时会多出 1个电子，无法达到局部结构的电

荷平衡，此时结构中心带有负电，导致Al3+无法参与

形成网状结构，如图 19(b)所示。若碱金属或碱土金

属阳离子（X+/2+）补偿此电荷，形成[XAlO4]缔合体并

恢复局部电荷平衡，则Al3+可融入网络，从而提高熔

图18 Qn结构单元示意图

Fig.18 Schematic diagram of Qn structural unit
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体聚合度与黏度[图 19(c)]。近几十年来，碱性组分

引发的多数黏度异常升高及结构变化均归因于该

效应，这使碱性组分兼具电荷补偿与网络修饰的双

重角色[23]。然而，该理论未明确界定这两种作用的

界限范围，导致其在应用过程中可能掩盖熔体性质

变化的真实成因。虽然电荷补偿理论作为聚合度

理论的补充和完善，定性解释了碱性组分引起的黏

度异常问题，可它未能阐明其化学本质。

此外，现有理论认为熔渣黏度与结构聚合度呈

正相关[101]，但即使理论上熔渣中所有 Al3+均由碱金

属离子补偿，黏度亦未达理论最大值[28,96,102]。Gao
等[84]基于第一性原理分子动力学（AIMD）计算，对富

铝熔渣体系的结构动态演化进行了原位可视化研

究。该研究从动态视角展示了碱金属离子在熔体

中的运动轨迹，并通过DFT计算解释了电荷补偿效

应对熔体流动性影响的化学本质。他们提出电荷

补偿效应的化学本质并不是 Na+ 促进了更多的

[NaAlO4]4-结构单元来增强网络结构的完整性。相

反，在TO向BO的转化过程中，Na+通过与BO配位增

强了氧键结构的稳定性，减弱了熔体的流动性（图

20）。熔体中由于 Na+ 的配位数大于 Al3+ 的配位

数[103-105]，表明即使熔体中所有Al3+都被补偿，也不需

要等量的Na+。这也解释了为什么熔体黏度的最大

值总是出现在理论预测的组成之前。这是对传统

电荷补偿理论的一次更新。

3.3 氧键结构理论

物质结构直接决定其理化性质，传统实验主要

在微米尺度研究熔渣，借助分子动力学模拟可以从

原子尺度揭示结构特征，有助于建立多尺度结构-
性质关联。为此，代鑫等[30,54]基于氧原子连接方式对

熔渣结构进行了解析：团簇氧（TO）和桥氧（BO）均

能提高熔体聚合度，但它们在熔体流动时发挥的作

用并不相同，不同类型氧键的含量变化能够反映出

熔渣的流动性变化趋势（图 21）。温度升高促使团

簇氧向桥氧转化，伴随聚合度下降，宏观表现为熔

渣流动性增强。基于此，近年研究广泛采用分子动

力学模拟探究CaO、Na2O、Fe2O3及K2O等碱性组分对

熔渣氧键结构及流动性的影响[106-108]。计算表明，碱

性氧化物的引入促进非桥氧的形成，导致桥氧与团

簇氧共同解聚，熔体网状结构被破坏。这一规律与

熔渣黏度变化高度相关[9]。氧键结构理论成功阐释

了微观结构与熔渣流动性的内在关联，并初步建立

了二者的定量关系。鉴于团簇氧与桥氧对提升体

系聚合度及稳定性的贡献，定义稳定性系数（Sc）

图19 电荷分布示意图

Fig.19 Schematic diagram of charge distribution

图20 反应机理示意图（1 cal=4.184 J）[84]

Fig.20 Schematic diagram of the reaction mechanism[84]
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如下：

Sc=BO+μTO (6)
μ=(BO+TO) /(NBO+TO) (7)

式中，μ 代表聚合程度系数。稳定性系数越大

表明体系聚合度越高，熔体流动性越差；反之，流动

性 越 强 。 Dai 等[10] 在 CaO-SiO2-Al2O3、Na2O-SiO2-
Al2O3和 Fe2O3-SiO2-Al2O3等体系中验证了稳定性系

数的适用性和准确性。氧键结构理论本质上属于

聚合度理论的一种衍生理论，该理论基于熔渣微观

结构中更精细的数量特征来阐述流动性的强弱

机制。

3.4 环分布理论

当前熔渣结构研究中，实验与理论计算等方法

仅能通过统计 Si4+、Al3+周围原子排列来获取近程结

构信息，并据此推断整体性质，而中程与长程结构

信息则难以获取。环分析作为一种被广泛接受的

中程结构表征手段，突破了局部原子连接的限制，

可在更大尺度上研究熔渣的结构特征。该方法已

广泛应用于玻璃态二氧化硅、硅酸盐熔体等无定形

物质的结构与性质研究。例如，Bamer 等[109]通过分

子模拟结合环分析，揭示了玻璃态二氧化硅在拉伸

过程中黏塑性应力变化与中程有序性演变的关联，

进而将环分布变化趋势与材料塑性行为相联系。

环分布直观反映了结构变化及其诱发的宏观物化

性质演变，这些变化常难以通过常规方法测量，凸

显了环分析在建立无定形材料微观结构与宏观性

质关联中的关键作用。Gao等[11]通过环分析方法对

熔渣结构进行了解耦，并且通过关联熔渣化学组

成、环结构分布与黏度数据，构建了“组成-结构-黏
度”的三维关联模型（图 22）。他们简略地将环结构

分为 R1（4~8 元）、R2（10~14 元）、R3（16~20 元）三

类，定义环分布系数 adc=(aR2+aR3)/aR1，作为表征熔渣

网状结构聚合程度的新指标。结果显示，adc与黏度

呈单调正相关。环结构理论从中程尺度建立了熔

渣结构与性质的关联，在一定意义上是对聚合度理

论的补充和修正。

3.5 熔渣结构动态演化理论

煤气化熔渣结构研究的核心是为了解释及预

测熔渣的黏度与熔点等性质变化。高温熔渣的结

构处于一种持续的动态变化中，而常用的各类实验

及模拟方法描述的是熔渣的一种时均结构特征，导

致目前对真实熔渣结构演化存在认知局限。以熔

渣中各类原子的平均配位数为例，其轻微变化与黏

度及原子扩散行为存在潜在关联。然而，统计的平

均配位结构无法揭示性质变化的内在机制，基于此

衍生出一种以动态视角解释熔渣流动性的动态理

论。Gao 等[12]通过动态配位分析发现，在 2000 K 常

压条件下，熔渣中 Si4+主要维持四配位，部分原子会

短暂转变为五配位（[SiO5]6-），并在皮秒尺度内恢复。

这种持续的结构动态转化是熔渣流动与原子扩散

图21 氧键结构示意图[69]

Fig.21 Oxygen bonding structural scheme[69]

图22 熔渣环结构分布[11]

Fig.22 Ring structure distribution in slag[11]
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的微观基础。碱性氧化物 CaO 的添加并未增加五

配位硅的比例，反而通过缩短[SiO5]6-寿命（约 0.2 ps）
加速其向四配位转化。Al3+配位结构同样表现出

四、五、六配位间的快速转化（[AlO4]5-、[AlO5]7-、[AlO6]9-

寿命分别为 0.6、0.2和 0.4 ps）。动态理论认为，Si/Al
配位的快速转化虽可能引发多面体错配，但并非熔

体流动性的主导因素。近年来随着理论的不断完

善，熔渣中氧的配位结构演化引起了科研人员的广

泛关注。

氧结构的动态演化对熔体流动性具有决定性

意义。在玻璃体系中，BO 与 NBO 的相互转化过程

可以完成近邻结构间的原子交换与扩散，如图 23所

示。同样，SiO2-Al2O3体系的瞬态配位分析显示，团

簇氧（TO）寿命较长（>60 ps），而 CaO 的加入显著促

进了TO与BO间的转换，并伴随NBO的出现。统计

分析进一步揭示，BO 数量与黏度变化无显著相关

性，这与传统聚合度理论相悖；相反，TO总量及其中

SiOAl2基元的数量与黏度呈明显负相关[12]。如图 24
所示，机理研究表明，SiOAl2通过断裂 Si—O/Al—O
键转化为BO时，会生成寿命短暂的XO3中间体（X=
Si/Al），促进结构片段扩散。XO3作为熔体流动的中

间体，能够与近邻结构单元中的氧相互作用并迅速

配位，重新转化为四配位结构。在结构转化过程中

形成的 BO 能够进入 Ca2+的第一配位层并参与其配

位，进而通过断裂较弱的O—Ca键（平均键能为 464 
kJ/mol）产生结构错位，这无疑会增强熔体的流动

性[12]。这种机制在能量上是有利的，因为它不需要

破坏高能的 Si—O—Si键。相比之下，OAl3转化仅导

致结构重排而无净原子扩散，对流动性贡献有限。

这种差异源于[Al2O2]四元环的稳定性（键角畸变能

较低）阻碍了游离中间体的形成，而[SiAlO2]四元环

因 O—Si—O 键强共价性导致的显著畸变能（较

[Al2O2]高 5.4 kcal/mol）使其难以稳定存在，使 SiOAl2
更易解聚[12]。

综上，熔体流动性本质由局部结构的动态转化

控制：CaO 通过促进 TO（尤其是 SiOAl2）向 BO 的转

化并引发 Ca2+配位层重构，加速原子交换与结构位

错形成。黏度可视为结构动态转化过程中能量耗

散的表征，传统基于 BO 数量的聚合度理论需结合

瞬态结构分析进行修正。这一动态视角为理解熔

体流变行为提供了新范式。分子模拟的发展深化

了对硅酸盐熔体近程及中程结构的认知。以氧键

图24 SiOAl2向BO转化的机理[12]

Fig.24 Conversion mechanism of SiOAl₂ units to BO[12]

图23 BO与NBO的相互转化[37]

Fig.23 BO-NBO interconversion[37]
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结构和环结构为桥梁，该模拟方法已能从定性或定

量角度阐释熔体流动过程中的内部结构演变，显著

提升了研究者对熔体微观结构的理解深度。

3.6 煤气化熔渣研究新范式

近年来，以数据驱动为核心的研究方式正在深

刻重塑传统化工行业的研究范式。在组成复杂且

结构无序的煤气化熔渣体系中，人工智能和机器学

习等技术表现出从宏观物性预测、微观机制解析到

工业优化的多层级潜力。目前，气化熔渣的非线性

高温物性演变及其结构与性质之间关联机制的认

识局限，使传统经验模型和基于第一性原理计算的

模拟研究面临重大挑战。人工智能和机器学习方

法凭借其数据解析与特征挖掘的优势，为解决现有

研究局限提供了全新思路。例如，在宏观物性预测

方面，机器学习已被用于构建从化学组成到熔渣黏

度、熔融温度等关键物性的精准预测模型[14,16-18]。基

于理想体系简化前提的传统黏度模型或FactSage使
用的热力学模型，难以准确描述含十几种氧化物

的真实熔渣中组分间复杂的相互作用机制。以人

工神经网络、支持向量机、随机森林及梯度提升决

策树等为代表的机器学习算法，通过多源数据训

练并主动提取高维特征，显著提升了模型的预测

精度与泛化能力。例如，Chen 等 [18]使用机器学习

方法，以光学碱度为关键特征，针对多种熔渣类型

开发数据驱动模型，其黏度预测精度显著优于传

统经验模型，同时为熔渣性能优化提供了新的思

路。类似地，Liu 等 [110]开发了一种基于人工神经网

络的模型，用于精准预测熔渣黏度。该模型以收

集到的近 4000 组实验数据作为训练集与验证集，

并以实测值作为交叉验证。所建模型不仅在预测

精度上超越传统回归方法，还能有效捕捉个别体

系中黏度的非线性演变，展现出在复杂工况下的

良好适应性。

随着人工智能技术的迭代升级，机器学习模型

已由大数据中的规律挖掘转向微观机制的深入阐

释，致力于在数据训练中融入物理意义。其中最具

突破性的进展当属机器学习力场的发展。传统分

子动力学模拟在精度与效率之间存在固有矛盾：基

于第一性原理的从头算分子动力学虽精度高，但受

计算资源限制，仅适用于数百个原子规模、皮秒时

长的体系；经典分子动力学计算效率高，却难以准

确描述熔体中化学键的动态演化过程。机器势场

通过从大量第一性原理计算数据中学习原子间相

互作用势，构建出兼具量化计算精度与经典力场计

算速度的势场，将模拟尺度拓展至数万原子、纳秒

以上，从而实现在原子尺度研究熔渣玻璃化转变、

晶相析出及结构演化等关键过程[15]。在实验表征与

数据处理方面，人工智能同样带来了范式变革。传

统光谱分析手段，如拉曼、红外与核磁等光谱解析，

依赖经验进行分峰拟合，过程主观性强。以卷积神

经网络为代表的深度学习模型，通过对大量已知结

构的光谱数据的学习训练，可实现对结构单元分布

等关键结构参数的快速与定量提取，提升了数据解

析的客观性。

尽管人工智能在煤气化熔渣研究中取得显著

进展，其进一步发展仍面临若干关键挑战。首要问

题在于对高质量数据源的强依赖，目前缺乏大规

模、标准化的专业数据库，制约了模型的泛化能力

与可靠性。其次，机器学习模型的决策逻辑与物理

意义的可解释性目前稍显不足，因此未来将更加注

重高质量专业数据库的构建，并趋向物理机理与数

据驱动的深度融合。

4 结语与展望

基于对煤气化熔渣多尺度结构研究的系统回

顾，系统综述了从原子尺度的化学键合、离子参数，

到介观尺度的相分离与晶相析出，再到宏观尺度的

形貌与流动行为的研究进展。通过对经典的聚合

度理论、电荷补偿理论到氧键结构、环分布乃至结

构动态演化理论的梳理，当前对该体系的研究已从

静态的、时均的统计描述，逐步迈向对动态、瞬态过

程的机理揭示。熔渣的宏观形貌及其介观尺度的

晶核生长对流动性具有直接影响，但其流变特性的

本质源于其网络结构的动态演化，其核心在于局部

结构的瞬态转化过程中促进了原子交换与结构位

错产生，同时碱性组分的配位层重构显著降低了骨

架原子的扩散能垒。分子模拟与光谱技术的发展，

已实现从飞秒尺度捕捉 Si/Al 配位及中程环结构分

布，为熔渣结构解析提供了新方法。人工智能的应

用在精准预测熔渣黏度与熔点方面展现出极大潜

力，深度学习势的开发为高精度大规模计算模拟提

供了新的思路。然而，当前研究仍存在显著局限：

其一，实验表征受制于高温熔体的不透明性与淬冷

过程的结构弛豫，难以原位获取流动状态下的真实

原子构型，对气化炉实际工况（高温、高压、多组分
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耦合）的动态监测仍面临挑战。其二，理论模型尚

未完全打通多尺度关联链条，例如临界黏度温度

（Tcv）附近因晶相析出或网络拓扑突变引发的黏度

阶跃现象，其原子尺度诱因与介观尺度相分离的化

学机制仍不明确。

未来研究需深化多尺度研究方法的融合，构建

一条融合物理化学与数据驱动的多尺度、定量化技

术路径。其核心在于系统整合不同尺度的研究方

法：结合光谱实验与第一性原理，精确描述化学键

断裂与形成等基元反应的能垒路径；进而结合基于

深度势能等机器学习方法，将计算能力拓展至大

规模体系，实现对氧键寿命、环结构分布及瞬态中

间体浓度等关键结构描述符的统计提取；最终借

助相场理论或粗粒化方法，将这些描述符作为内

变量嵌入介观或宏观本构方程，通过机器学习建

立起对黏度非线性变化行为具有明确物理意义的

预测模型。在此基础上，进一步发展面向工业应

用的动态预测与优化系统，通过高通量分子动力

学模拟和工业数据采集构建覆盖广泛煤灰成分与

工艺条件的“专业熔渣数据库”，并利用人工智能

算法训练完成“煤灰成分-工艺参数-结构特征-宏
观物性”的智能模型，为实际生产中的配煤策略与

操作窗口优化提供实时决策指导。与此同时，深

化数据驱动方法与物理机理的融合，通过将质量

守恒、能量守恒及热力学定律等物理约束嵌入机

器学习模型，优化其在遵循数据预测规律的同时

满足物理规律的能力，从而增强模型的外推能力

与工业场景中的普适性。
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