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气化渣机械研磨改性强化脱水：孔结构调控、水分赋存演变及因素效应
分析
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摘要： 针对气化细渣真空过滤效率低、滤饼含水率高的问题，以原渣滤饼含水率为 53.14%的气流床水煤浆气化

工艺气化细渣为研究对象，采用 L16 （43）正交设计，探究研磨条件对脱水性能的影响，并结合粒度分布分析

（PSD）、N2吸附/脱附、压汞法（MIP）、低场核磁共振（LF-NMR）和差示扫描量热法（DSC）等手段，分析颗粒

特性、孔结构、水分赋存状态及脱水行为的变化规律。结果表明：极差分析显示，三因素对滤饼含水率的主效

应趋势为研磨时间 > 浆料浓度 > 研磨频率；方差分析表明，三因素整体效应在 95% 置信水平下均未达到显著水

平，但研磨时间呈接近显著趋势，且 5 min 与 15 min、5 min 与 20 min 之间存在显著差异。相对于原渣 CQ，在 
30% 浆料浓度、15 min研磨条件下，CQ7的滤饼含水率由 53.14% 降至 42.90%，相对降低 19.27%，液上 25 s累计

滤液量由 127.10 mL 增至 153.00 mL，提高 20.4%。适度机械研磨能够促进颗粒破碎与粒级重构，使>5500 nm孔

隙体积明显下降，并减弱微细孔吸附和毛细束缚作用，从而改善水分迁移与排出条件，提升脱水性能。相比之

下，在 40% 浆料浓度、5 min研磨时间和 50 Hz研磨频率条件下，CQ13的滤饼含水率仍为 50.30%，说明高固含

量、短时间研磨条件下脱水强化效果有限。综上，机械研磨强化气化细渣脱水的关键在于优化颗粒级配、调控

孔径分布和水分赋存状态，实现储水空间减少与排水通道改善的协同优化。本研究为气化细渣高效脱水提供了

理论依据及技术指导。
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Mechanical grinding modification for enhanced dewatering of coal gasification 
fine slag: pore structure regulation, water occurrence evolution, and factor 

effect analysis

XIAO Zongmu1,2, CHEN Liqing1,2, ZHANG Mingcheng3, NIE Chengyuan3, GAO Shengtao4, ZHANG 
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221116, Jiangsu, China; 2 School of Chemical Engineering and Technology, China University of Mining and Technology, 

Xuzhou 221116, Jiangsu, China; 3 Shaanxi Changqing Energy and Chemical Industry, Ltd., Yulin 721405, Shaanxi, China; 4 
Anhui University of Science and Technology, Anhui Provincial Research Institute of Modern Coal Processing Technology, Hefei 
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Abstract: To address the low vacuum filtration efficiency and high filter cake moisture content of coal gasification 
fine slag, this study investigated an entrained-flow coal-water slurry gasification fine slag with an initial filter cake 
moisture content of 53.14%. An L16(4³) orthogonal design was used to examine the effects of grinding conditions on 
dewatering performance. Particle size distribution (PSD), N ₂ adsorption/desorption, mercury intrusion porosimetry 
(MIP), low-field nuclear magnetic resonance (LF-NMR), and differential scanning calorimetry (DSC) were 
combined to analyze the variations in particle characteristics, pore structure, water occurrence state, and dewatering 
behavior. The results show that range analysis indicated the main-effect trend of the three factors on filter cake 
moisture content followed the order of grinding time > slurry concentration > grinding frequency. Analysis of 
variance showed that the overall effects of the three factors did not reach statistical significance at the 95% 
confidence level. However, grinding time showed a near-significant trend, and significant differences were observed 
between 5 min and 15 min, as well as between 5 min and 20 min. Compared with the raw slag CQ, under the 
conditions of 30% slurry concentration and 15 min grinding, the filter cake moisture content of CQ7 decreased from 
53.14% to 42.90%, corresponding to a relative reduction of 19.27%. The cumulative filtrate volume during the 25 s 
above-slurry filtration stage increased from 127.10 mL to 153.00 mL, representing an increase of 20.4%. Moderate 
mechanical grinding promoted particle breakage and particle size redistribution, significantly reduced the pore 
volume larger than 5500 nm, and weakened water adsorption in fine pores and capillary retention, thereby 
improving water migration and discharge and enhancing dewatering performance. In contrast, under the conditions 
of 40% slurry concentration, 5 min grinding time, and 50 Hz grinding frequency, the filter cake moisture content of 
CQ13 remained as high as 50.30%, indicating that the dewatering enhancement was limited under high-solid-
concentration and short-duration grinding conditions. Overall, the key to enhancing the dewatering of coal 
gasification fine slag by mechanical grinding lies in the coordinated optimization of particle size distribution, pore 
size distribution, and water occurrence state, thereby reducing water storage space and improving drainage 
pathways. This study provides a theoretical basis and technical guidance for the efficient dewatering of coal 
gasification fine slag.
Keywords: coal gasification fine slag; mechanical grinding; pore structure; factor effects; enhanced dewatering

引 言

煤气化是煤炭清洁高效转化的重要途径。随

着现代煤化工产业的快速发展，煤气化渣排放量持

续增加，而气化细渣通常以高含水黑水形式排出，

若不能实现高效脱水，将增加其运输、堆存及后续

资源化利用成本，并加大环境管理难度[1-3]。气化细

渣约占煤气化固废总量的 40%-60%，其产量随煤气

化产业扩张而持续增长[4]。

气化细渣具有为复杂的组成与结构特征，使其

难以高效脱水。已有研究表明，气化细渣由残碳与

灰分颗粒共同构成，具有复杂的矿物组成、碳-灰嵌
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布特征和显著的物化非均质性，颗粒级配、孔径分

布及表面性质差异明显，这些因素共同决定了其固

液分离行为[5-6]。同时，煤气化渣在形成过程中还伴

随着复杂的元素迁移与结构演变，这进一步增加了

后续分离与处理过程的复杂性[7]。在气化细渣滤饼

中，水分并非仅以颗粒间自由水形式存在，而是同

时包括自由水、毛细水、孔隙水以及受孔结构和表

面作用约束的束缚水等多种赋存形态，其中高碳多

孔结构和发育的孔道体系是造成其强持水性的关

键原因[5,8-9]。在研究路径上，国内已有工作从工况、

结构、能耗、环境耦合角度出发，系统讨论黑水浓度

与颗粒孔结构、滤饼结构对脱水的协同影响，并提

出在效率、结构稳定性与能耗之间的折中区间[10]。

在真空过滤过程中，颗粒粒径组成、颗粒形貌及孔

结构特征会影响滤饼堆积方式、孔道连通性和过滤

阻力，从而决定滤液排出速率与终点含水率[11]。随

着过滤进行，滤饼还会发生压密、颗粒重排以及局

部收缩裂纹演化，这些结构变化会进一步影响水分

迁移路径和脱水效率[11-12]。因此，气化细渣脱水困

难并非单纯由操作参数决定，还是颗粒结构、孔结

构、水分赋存状态与滤饼演化共同作用的结果。

围绕气化细渣难脱水这一问题，研究者已从设

备强化、工艺优化和结构调控等方面开展了大量研

究。工程应用表明，压滤、真空过滤等工艺可在一

定程度上实现气化细渣减量化处理，但仍普遍存在

脱水效率有限、能耗较高和滤饼含水率波动较大的

问题[3]。从机理研究看，孔结构及其尺度分布与机

械脱水行为密切相关，较大孔径区间孔内水的释放

对降低滤饼残余水分具有重要作用[8-9]。值得注意

的是，机械研磨能够通过破坏颗粒内部持水孔隙、

调节孔径分布和重构颗粒级配，促使内部孔隙水向

外部可迁移水转化，从而显著改善气化细渣的真空

过滤脱水效果[13]。然而，现有研究更多侧重于脱水

设备比较、工艺参数优化或单一结构因素分析，对

于气化渣本征结构变化引起的粒级重构、孔结构演

化与水分赋存状态演变之间的内在关联仍缺乏系

统阐释[11,13]。特别是，适度研磨如何改善持水孔结

构、强化排水通道，而过度研磨又是否会因细颗粒

增多和孔道堵塞恶化脱水效果，其作用边界及影响

机制尚不清晰。

综上，本文以气流床水煤浆气化工艺产生的气

化细渣为研究对象，采用 L16(43)正交法系统考察浆

液浓度、研磨时间和研磨频率对滤饼含水率的影

响。并选取代表性样品，结合粒度分布、N2吸附/脱
附、压汞仪、低场核磁共振和差示扫描量热等手段，

系统揭示机械研磨诱导下的颗粒破碎与粒级重构、

孔结构演化、水分赋存状态演变规律及其对真空过

滤脱水行为的影响机制。研究可为气化细渣高效

脱水过程强化提供理论依据和技术借鉴。

1 材料与方法

1.1 样品来源与制备

本研究所用气化细渣 CQ 取自长青能源气流床

水煤浆气化工艺。原渣经充分混匀后密封保存，试

验前按实验要求进行分散和制浆。工业分析结果

表明，CQ 的灰分含量为 67.45%，挥发分为 13.41%，

固定碳为 28.02%，说明该样品属于典型高灰分、含

残碳的气化细渣体系。原渣粒度分布较宽，D50 约
为 81 μm，D90 约为 278 μm，增量分布主峰约位于 
267 μm，表明其中仍含有一定比例的中粗粒颗粒。

在相同陶瓷膜真空过滤条件下，原渣滤饼含水率为 
53.14%，表现出较强的持水性和较差的机械脱水性

能。因此，有必要通过机械研磨调控颗粒级配和孔

结构，以改善滤饼中水分迁移与排出条件。

1.2 真空脱水实验

正交试验所需 16 组样品采用棒磨法破碎气化

细渣孔隙，浆料浓度（25%-40%），研磨时间（5min-
20min），研磨频率（30Hz-50Hz）。真空过滤试验采

用陶瓷膜真空过滤装置进行，由陶瓷膜滤板（江苏

博通环保科技有限公司），陶瓷膜型号为（M20 型

号），平均孔径为 8μm，有效过滤面积为 64 cm²。每

次试验加入质量浓度为 12%的气化细渣浆液 4L，过
滤真空度控制在 0.07–0.09 MPa。过滤过程包括液

下抽滤 20 s 和液上抽滤 25 s。过滤结束后，将滤饼

整体从膜面剥离，并在中心及边缘区域均匀取样；

滤饼厚度采用游标卡尺在中心及四周多个位置测

量后取平均值，平均厚度为 4mm。滤饼含水率采用

烘干法测定，样品在 105℃下干燥至恒重后计算。

每组试验重复 5次，取平均值作为最终结果。原渣

记为 CQ，正交样品按实验序号记为 CQn，根据极差

分析得到的最优水平组合 A2B3C2另行开展验证试

验，所得样品记为CQ17。

1.3 方法

采用 L16(43)正交设计，以浆液浓度、研磨时间和

研磨频率为考察因素，对机械研磨工况进行筛选。

··3
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以滤饼含水率作为正交试验的主要评价指标，因为

该指标能够直接表征过滤终点的脱水效率，是评价

气化细渣脱水性能的关键工艺参数[14]。为保证结果

可靠性，各工况脱水试验均实施 5 次，结果取平

均值。

使用激光粒度分布仪（BT-9300S）分析CQ在不

同研磨条件下的粒径分布（PSD），用于表征机械研

磨引起的颗粒细化和粒级重构，重点用于支撑后续

孔结构与脱水性能关联。物理吸附仪（Autosorb-
IQ2）用于测试样品的微孔/间孔结构、比表面积和孔

径 分 布 ，脱 气 条 件 ：300 oC、10 min。 压 汞 仪

（AUTOPORE IV）分析大孔孔径分布。

采用 Frenkel–Halsey–Hill（FHH）模型计算分

形维数 D值，用于表征物料的不规则特征及表面粗

糙度。

ln V = A é
ë
êêêêln ( P0

P )ùûúúúú + C# (1)
A = D - 3# (2)

使用低场核磁共振（LF-NMR）测试孔隙水尺寸

分布。测试滤饼中水分的横向弛豫时间 T₂ 分布，其

中 T₂ 可反映水分受颗粒表面和孔结构约束的强弱；

A₂₁、A₂₂ 和 A₂₃ 分别表示不同 T₂ 弛豫峰对应的峰面

积占比，用于表征不同赋存状态水分的相对比例。

测试参数：超声间隔 0.6 ms；等待时间 1.5 s；回波次

数 10000；扫描次数 32次。测量后，通过回波数据的

多指数反演计算了横向松弛时间（t2）分布，其中 51
个预设衰减时间以对数方式间隔，从 0.1 ms到 10 s。
t2与孔径的关系可表示为：

1
t2

= ρ2
S
V # (3)

t2是表面相互作用引起的横向松弛时间，ρ2是表

示横向松弛强度的常数，ρ2=50 nm/ms，S/V是相对于

孔径的表面体积比。差示扫描量热仪（NETZSCH 
DSC 200F3）用于测定滤饼在-30 °C至 30 °C范围内

的水状态，加热速率为10 °C/min。
Wf = ΔH

ΔH0
# (4)

Wnf = Wt - Wf# (5)
采 用 差 示 扫 描 量 热 法（differential scanning 

calorimetry，DSC）区分可冻结水 Wf 和不可冻结水 
Wnf，以辅助判断水分束缚状态。ΔH为差示扫描量

热法测得的相变焓；ΔH0为冰融相变焓，334.7 J/g；Wt
为滤饼总含水量；Wf为可冻水含量；Wnf为不可冻水

含量。

2 结果与讨论

2.1 基于正交设计的主效应分析与方差分析

表 2 为正交试验中研磨因素及其水平设置：浆

料浓度为 25%-40%，研磨时间为 5-20 min，研磨频

率为 30-50 Hz，各因素均 4个水平，覆盖了典型研磨

条件。表 3所示试验组合以工厂运行工况为基础，

在兼顾设备稳定运行和工艺放大可行性的前提下，

对关键参数进行扩展筛选，并用于识别主效应及筛

选代表性工况样品开展后续机理分析[15]。各工况试

验均进行平行测定，表中结果取其平均值用于统计

分析。对浆料浓度、研磨时间和研磨频率 3个主效

应进行分析。该设计总自由度为 15，每个四水平因

素占 3 个自由度，3 个因素共占 9 个自由度；在未进

一步引入交互项的情况下，剩余 6个自由度并入残

差项，用于估计未被主效应解释的实验误差。因

此，表5中残差项的自由度为6。
极差分析用于比较正交试验中各因素水平对

指标的影响强弱。对某因素第 i 水平，将对应试验

指标求和得 K，除以该水平出现次数 r 得均值 Kavg；

R = max(Kavg)-min(Kavg)表征因素影响程度，R值越大，

说明该因素主效应越显著[16]。测出原渣滤饼含水率

为 53.14%，对 16 组试验结果进行极差分析，表 4 给

出最优水平组合为 A2B3C2，对应验证试验样品 CQ17
的滤饼含水率为43.56%。

如图 1所示，随着浆料浓度由 25%增加至 40%，

含水率均值由 46.10% 升至 47.22%，总体呈上升趋

势；研磨时间由 5 min延长至 20 min，含水率均值由

48.04% 降至 44.92%；研磨频率由 30 Hz 增至 50 Hz

表 1　气化细渣的工业分析

Table 1　Proximate analysis of coal gasification fine slag

样品

CQ

工业分析(wt.%)
Mad
0.59

Ad
67.45

Vdaf
13.41

FCdaf
28.02

注：ad：空气干燥基；d：干燥基；daf：干燥无灰基

表 2　因素水平表

Table 2　Levels of factors in the orthogonal design

因素

水平

1
2
3
4

浓度（%）

25
30
35
40

时间（min）
5

10
15
20

频率（Hz）
30
35
40
50

··4
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时，含水率均值表现为先降低后升高。综合均值变

化幅度及 R值可知，三因素对滤饼含水率的影响主

次顺序为：研磨时间>浆料浓度>研磨频率，其中研

磨时间是影响脱水效果的最强主效应趋势。

极差分析直观、计算简便，适合用于正交试验

的初筛与因素主次排序；但其统计解释力有限：只

能给出影响大小的相对比较，无法判断因素效应是

否显著、在哪些水平上显著，也不能区分指标波动

来自因素变化的可解释差异还是试验随机误差。

为弥补这一不足，本文进一步引入方差分析，对误

差来源进行分解并检验因素效应的显著性[17-18]。

方差分析结果表明，在 95% 置信水平下，研磨

时间整体效应未达到 95%置信水平显著性，但呈接

近显著趋势。浆液浓度、研磨时间和棒磨频率对滤

饼含水率的影响均未达到显著水平（p>0.05）。其

中，研磨时间的 F 值最高（F = 3.725，p = 0.080），表

明其对脱水性能的影响相对更强，并呈现出接近显

著的变化趋势；相比之下，浆液浓度和棒磨频率的

影响较弱。总体而言，在本试验范围内，研磨时间

是影响滤饼含水率变化的最强主效应趋势，但其统

计显著性仍有限。

由于方差分析只能判断因素整体效应是否显

著，无法进一步区分具体水平间差异，在单因素方

差分析基础上，采用 Tukey HSD 法对同一因素不同

水平之间进行事后多重比较，Tukey HSD 结果表明，

研磨时间在部分水平之间存在显著差异。结果见

表 6。结果表明，浆液浓度和研磨频率各水平之间

的两两比较均未达到显著性水平，说明二者组间差

异相对有限。相比之下，研磨时间在 5 min-15 min

表 3　正交设计及实验结果表

Table 3　Orthogonal design matrix and experimental 
results

水平

实验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16

浓度（%）

25
25
25
25
30
30
30
30
35
35
35
35
40
40
40
40

时间（min）
5

10
15
20
5

10
15
20
5

10
15
20
5

10
15
20

棒磨频率

（Hz）
30
35
40
50
35
30
50
40
40
50
30
35
50
40
35
30

含水率

（%）

46.70
44.30
46.50
46.90
47.55
45.38
42.90
44.80
47.60
48.20
44.70
43.96
50.30
47.30
45.60
45.70

表 4　极差分析表

Table 4　Range analysis of the orthogonal test results

极差分析表格

项

K值

Kavg值

最佳水平

R
水平数量

每水平重复数 r

水平

1
2
3
4
1
2
3
4

浓度（A）
184.40
180.63
184.46
188.90
46.10
45.16
46.12
47.23

2
2.08

4
4.0

时间（B）
192.15
185.18
179.70
181.36
48.04
46.30
44.92
45.34

3
3.12

4
4.0

频率（C）
182.48
181.41
186.20
188.30
45.62
45.35
46.55
47.08

2
1.73

4
4.0

图1 滤饼含水率各因素水平均值图

Fig. 1 Main effects plot of factor level means for filter cake moisture content

··5
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（p=0.022）和 5 min-20 min（p=0.037）之间差异显著，

而 15 min与 20 min之间差异不显著（p=0.696），表明

将研磨时间延长至 15-20 min 可明显改善脱水，但

时间效应在约 15 min 后趋于平台化。这进一步说

明，研磨时间是影响气化细渣脱水性能的最强主效

应趋势。

因此，本文后续关于研磨时间作用的讨论主要

基于极差分析所反映的主效应趋势，以及 Tukey 
HSD 所揭示的部分水平间显著差异，而不将研磨时

间表述为在整体方差分析中达到显著水平的因素。

基于正交试验结果及后续机理分析需要，选取CQ7、

CQ13和 CQ17作为代表样品开展多尺度表征。其中，

CQ7和CQ17对应脱水效果较优的工况，CQ13则代表高

固体含量短时间研磨条件下脱水改善有限的工况，

用于揭示不同工况下颗粒重构、孔结构演化及水分

赋存状态的差异。

2.2 粒度分布与颗粒形貌演变机制

图 2显示，随着研磨时间的延长，粒径逐渐趋于

均匀化，表明颗粒的研磨效率在初期阶段达到最

高。其中粗颗粒的减少最为显著，这说明在机械研

磨过程中粗颗粒优先发生破碎[19]。原渣 CQ 的增量

分布以中、粗粒组分为主，主峰约位于 267 μm，累积

分布整体偏右，D50约为 81 μm、D90约为 278 μm，表

明其粗颗粒占比较高，粒径整体偏粗，对应滤饼含

水率为 53.14%，说明其较粗的粒级组成与较差的脱

水表现相对应。经棒磨处理后，CQ7和 CQ17的增量

分布主峰分别左移至约 196 μm 和 217 μm，累积分

布曲线同步左移，其中 CQ7的 D50约为 48 μm、D90约

为 195 μm，CQ17的 D50约为 49 μm、D90约为 208 μm，

说明粗颗粒组分明显减少，颗粒体系发生了显著细

化与粒级重构，对应滤饼含水率分别降至 42.90%和

表 5　三因素方差分析结果

Table 5　Analysis of variance （ANOVA） for the three 
factors affecting filter cake moisture content

差异源

浓度

时间

棒磨频率

残差

平方和

8.578
22.962
7.731

12.332

df
3
3
3
6

均方

2.859
7.654
2.577
2.055

F
1.391
3.725
1.254

p
0.333
0.080
0.371

表 6　事后多重比较表

Table 6　Results of post hoc multiple comparisons

因素

浓度

时间

棒磨频率

比较水平

25––30

25––35

25––40

30––35

30––40

35––40

5––10

5––15

5––20

10––15

10––20

15––20

30––35

30––40

30––50

35––40

35––50

40––50

均值差值

0.934
-0.015
-1.125
-0.958
-2.068
-1.110
1.742
3.113
2.697
1.370
0.955

-0.415
0.268

-0.930
-1.455
-1.971
-1.723
-0.525

标准误 SE
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014
1.014

t 值
0.930

-0.015
-1.110
-0.945
-2.039
-1.095
1.719
3.070
2.661
1.351
0.942

-0.409
0.264

-0.917
-1.435
-1.181
-1.699
-0.518

p 值
0.388
0.989
0.310
0.381
0.088
0.316
0.136
0.022
0.037
0.225
0.383
0.696
0.801
0.394
0.201
0.282
0.140
0.623

图2 颗粒尺寸增量分布（a）和累积分布(b)
Fig. 2 Incremental particle size distribution (a) and cumulative particle size distribution (b)

··6
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43.56%，较原渣分别降低 10.24 和 9.58 个百分点。

CQ13虽也表现出一定细化，其主峰约位于220 um，估

算 D50约为 52 um、D90约为 213 um，曲线左移幅度整

体有限，滤饼含水率仍达 50.30%，仅较原渣降低

3.02个百分点。总体来看，机械研磨使粒径分布主

峰左迁移，并使 D50由约 81 um 降至 48-52 um，表明

适度研磨能够促进颗粒细化与粒级优化，且这一变

化与脱水性能提升趋势基本一致[20]。30%、15 min 
条件下的粒级调控效果更为明显，而高固含量短时

间研磨条件下，粒级优化和脱水改善均不充分，这

与气化细渣脱水中颗粒紧密堆积及孔道排水协同

作用的认识一致[21-22]。

图 3 展示了残留碳颗粒与灰烬颗粒的形态差

异。碳颗粒呈不规则几何形状，具有松散的多孔结

构（图 3b1），而灰烬颗粒则为表面光滑的球形（图

3a2）。较大的灰烬颗粒以独立形式存在，而细小的

灰烬颗粒与碳颗粒形成黏聚团块（图 3a3）。炭灰的

空间分布主要呈现三种形态：(i)碳基质包裹灰烬核

心，(ii)颗粒间桥接形成交联网络，(iii)离散分布[6]。

图 3表明，研磨可逐步减小CGFS颗粒尺寸并提升尺

寸均匀性。然而，如（图 3a3）所示，细颗粒积聚并堵

塞碳孔隙，可能导致水分滞留[23]。（图 3c2）中的断裂

带表明，研磨过程中外力作用使大颗粒破碎，暴露

出新的储水孔隙，而（图 3c3）中灰烬颗粒的解离减

少了孔隙中的聚集，有利于水分排出。

2.3 孔结构重构表征与分形定量

由图 4(a)可知，四组样品在 0.5–10 nm 范围内

均呈明显多峰分布，表明气化细渣具有典型的微介

孔复合孔结构。原渣CQ在 1.5 nm和 4.5–6.0 nm附

近分布较高，说明其微细孔吸附位点和介孔贡献较

为明显，可能对应更强的水分吸附滞留和毛细束缚

作用，对应较高含水率。相比之下，CQ7在 0.5–10 
nm范围内整体分布最低，尤其 < 2nm和 2–4 nm孔

段削弱明显，表明微孔吸附位点和小介孔相关滞留

作用均有所减弱，其含水率最低。CQ13在 1–2 nm
和 3–4 nm 附近峰值较高，说明高固体含量短时间

研磨增加了微/小介孔贡献，增强了水分吸附滞留和

孔隙束缚作用。CQ17 曲线整体介于 CQ7 与 CQ13 之

间，在 < 2nm区域未明显增强，但在 4–6 nm孔段仍

保留一定介孔贡献。

MIP 结果进一步表明，较大尺度孔结构变化主

要影响储水能力。根据孔径分布特征并结合后续

图3 CQ及CQn扫描电镜图

Fig. 3 SEM images of representative CQ and CQn samples

··7
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水体空间分布分析，将孔径划分为两个区域：区域 I
（50 – 5500 nm）代表大孔分布，区域 II（5500 –

220000 nm）代表超大孔分布。由图 4(b)和表 7可知，

原渣 CQ 的总孔容最高，为 1.9856 mL/g，孔隙率为

79.7269%，区域 I 和区域 II 孔隙体积分别为 0.8954
和 1.0040 mL/g，说明其内部储水空间较为发达。机

械研磨后，各样品总孔容均下降，其中 CQ7、CQ13和

CQ17分别为 1.3640、1.9220和 1.2824 mL/g；体积密度

则由 CQ 的 0.4015 g/mL 分布提高至 0.5233、0.4126
和 0.5518 g/mL，表明颗粒堆积趋于致密。尤其是

CQ7 和 CQ17，孔 隙 率 分 别 降 至 71.3754% 和

70.7603%，说明在 30%、15 min条件下更有利于压缩

整体孔隙空间并减少储水量。

比较区域孔体积可知，样品差异主要体现在区

域 II。CQ 和 CQ13的区域 II孔隙体积较高，而 CQ7和

CQ17分别仅为 0.4588 和 0.5033 mL/g，说明有利脱水

的工况显著压缩了较大孔段储水空间，降低了自由

水和孔隙水的容纳能力。CQ13虽然区域 I孔隙体积

最高，但区域 II仍保持较高水平，说明其既暴露了新

的储水空间，又未有效削弱大孔储水空间，因此整

体不利于脱水。CQ17虽在N2分布中局部介孔段仍有

一定保留，但其总孔容最低、孔隙率最低、体积密度

最高，且区域 II孔隙体积明显低于 CQ 和 CQ13，说明

其优势主要来自储水空间压缩与水分迁移通道优

化，而非微介孔吸附作用的最大程度削弱[24]。

机械研磨对气化细渣脱水性能的提升并非由

单一孔径尺度决定，而是微介孔吸附与毛细滞留作

用减弱，以及大孔储水空间和渗流通道重构共同作

用的结果。这说明，机械研磨改善脱水性能的关键

在于兼顾微细孔滞留作用减弱和大孔储水空间压

缩之间的协同优化。

图 5 利用 N2吸附/脱附等温线与 FHH 分形模型

表征了样品在微介孔尺度的吸附行为及孔结构复

杂性。由图 5a 可知，四组样品均呈现明显的吸附/
脱附滞后环，表明气化细渣中存在较发育的介孔结

构，并具有典型的毛细凝聚特征。不同样品的整体

吸附量大小规律为 CQ13>CQ>CQ17>CQ7，说明 CQ13的

表面吸附能力和毛细凝聚倾向最强，而 CQ7的微介

孔吸附作用最弱。结合滤饼含水率结果可知，较高

图4 不同研磨条件下气化细渣的孔径分布

Fig. 4 Pore size distribution of gasification fine slag under different grinding conditions
注:(a)N₂吸附/脱附测定的微孔与介孔分布;(b)压汞法测定的大孔分布

(a) Micro- and mesopore distribution obtained from N₂ adsorption/desorption; (b) Macropore distribution determined by MIP

表 7　通过 MIP 测定的 CQn孔隙结构

Table 7　Pore structure parameters of CQn determined by MIP

样品

CQ
CQ7

CQ13
CQ17

孔隙率

(%)
79.7269
71.3754
79.2956
70.7603

平均孔径

(nm)
334.08
430.93
314.49
330.43

总孔容

（ml/g）
1.9856
1.3640
1.9220
1.2824

体积密度

（g/ml）
0.4015
0.5233
0.4126
0.5518

表观(骨架)密度

（g/ml）
1.9806
1.8281
1.9926
1.8870

区域Ⅰ孔隙体积

(mL/g)
0.8954
0.8394
0.9434
0.6944

区域Ⅱ孔隙体积

(mL/g)
1.0040
0.4588
0.8544
0.5033

··8
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吸附量通常对应更强的束缚水和毛细水滞留倾向。

图 5b给出了基于 FHH模型计算得到的分形维

数。D1为高相对压力区（P/P0 > 0.5）分形维数，反映

较大孔结构相关的分形特征；D2 为低相对压力区（P/
P0 < 0.5）分形维数，反应较小孔或表面微观粗糙度

相关的分形特征[25]。图 5 (c–f)中各样品拟合曲线

的 R²均大于 0.92，表明拟合效果可靠。其中D1反映

颗粒表面粗糙度特征，数值越大表明表面具有较高

的吸附率；D2指标反映孔结构特征，D2值越大表明

颗粒孔隙的吸附性能越弱。本研究中分形维数 D1
范围为 2.870882 至 2.857242，D2范围为 2.648433 至

2.591722。 D1 变 化 量 为 0.01364，D2 变 化 量 为

0.056711，D2变化更为明显，因此颗粒吸附性能的变

化主要受孔结构变化主导。CQ13比其他样品D2值

明显降低，说明其颗粒孔隙的吸附性增强。分形特

性与脱水性能之间并不存在简单的对应关系，仍需

结合孔径分布和水分赋存状态综合判断[26]。

结合等温线吸附量大小规律以及前述孔径分

布结果可知，CQ7的整体吸附量最低，说明其微介孔

吸附作用和毛细滞留效应较弱，更有利于水分迁移

与排出；CQ13的整体吸附量最高，说明其微介孔相关

吸附与毛细凝聚作用更强，其 D2最低，表明低压区

小孔结构或表面微观非均一性也发生了变化。CQ17
的吸附特征与孔结构调控效应介于 CQ7与 CQ13之

间。由此可见，机械研磨对脱水性能的影响并不取

决于单一分形维数的变化，而是与微介孔吸附作

用、毛细滞留效应以及储水空间和排水通道的协同

调控密切相关。

2.4 研磨体系中的水赋存状态演变

LF-NMR 中 T₂ 弛豫时间与水分所处孔隙尺度

及受限程度密切相关。一般而言，T₂越短，说明水分

与颗粒表面或孔壁之间的相互作用越强，水分迁移

图5 N2吸附/脱附等温线（a）、分形维数（b）及基于FHH模型的线性拟合（c–f）
Fig. 5 N2 adsorption-desorption isotherms (a), fractal dimensions (b), and linear fitting based on the FHH model (c–f)
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自由度越低；T₂越长，则说明水分受限程度较弱，更

接近可迁移水或自由水状态。结合气化细渣滤饼

孔结构特征及已有低场核磁研究，本文根据 T₂谱峰

位置将水分划分为三个赋存区间：T₂₁/A₂₁ 对应强束

缚水或吸附水，主要与微细孔表面吸附作用有关；T₂
₂/A₂₂对应毛细水或孔隙水，主要受介孔和大孔中的

毛细作用控制；T₂₃/A₂₃对应弱受限水或相对自由水，

反映滤饼中较易迁移和排出的水分。A₂₁、A₂₂和A₂₃
分别表示对应弛豫峰面积占比，可用于比较不同研

磨条件下水分赋存状态的相对变化。

图 6(a)给出了滤饼的T2分布，结合表 8将水体划

分为：T21/A21（强束缚/吸附水）、T22/A22（毛细水/孔隙

水）和 T23/A23（相对自由水/自由水）[27]。该结果揭示

了机械研磨引起的孔结构变化如何进一步影响水

分赋存状态，并最终反映到脱水差异上。原渣 CQ
的主峰主要集中在 T22区域，且峰面积占比最大，说

明其滤饼中毛细束缚水占主导，同时较长弛豫时间

区仍保留一定峰强，表明体系中仍存在一定量可迁

移水分。相比之下，CQ7和CQ17的T22、T23峰整体向短

弛豫时间方向移动，其中CQ7左移最明显，且长T₂区
峰强显著减弱，说明经有效研磨后水分自由度下

降。CQ13则表现出不同特征：其短T₂端峰有所增强，

但长 T₂区并未像 CQ7那样明显削弱，表明该样品中

一部分水向更强受限状态转化的同时，仍保留一定

可动水，呈现出强束缚水增加与自由水残留。CQ7 
的 A₂₃由 CQ 的 9.115% 降至 4.214%，说明相对自由

水比例明显降低；同时 T₂₂由 24.362 ms 缩短至 8.010 

ms，表明残余孔隙水受限程度增强。这并不意味着

滤饼中水分更难排出，而是说明经过有效研磨和过

滤后，易迁移水分已被大量排出，滤饼中残留水主

要转化为较强受限状态，因此最终含水率明显

降低。

在 30% 浓度、15 min的较优工况内，CQ7与 CQ17
的含水率均降至 43%上下，但两者在水分调控方式

上存在一定差异。CQ7的 A23 最低，同时 T22 缩短至

8.010 ms，表明自由水削减更充分，毛细水受限程度

增强[26]；其Wf = 8.39%、Wnf/Wt = 80.44%，说明更易冻

结、易排出的水分明显减少。CQ17的T22进一步缩短

至 7.144 ms，表明残余毛细水受限程度更高，但A23 = 
7.679%，仍高于CQ7，说明其自由水残留略多。由此

可见，CQ7更偏向于削减自由水，而CQ17更表现为增

强残余水约束，两者终含水率虽接近，但过滤过程

的推进方式可能存在差异。

相比之下，CQ13 的 A₂₁ 和 A₂₃ 均高于其他研磨

样品，说明该工况下既产生了更多强束缚水，又未

能充分排出相对自由水。该结果表明，高固含量短

时间研磨可能暴露新的微细孔吸附位点，但不足以

有效重构排水通道，导致吸附滞水和可动水残留并

存，从而使滤饼含水率仍保持在较高水平。图 6 (b)
的 DSC 结果与之相一致：CQ7的 Wf最低、融化峰最

弱；CQ 与 CQ13的 Wf较高，融化峰更明显，说明其仍

保留较多可冻结水，这与NMR中自由水或弱受限水

占比较高的结果相吻合。

NMR与DSC结果可知，CQ13脱水改善有限的主

图6 滤饼样品的水分赋存特征：（a）T₂横向弛豫时间分布；（b）-30 oC至30 oC升温过程的DSC曲线

Fig. 6 Water occurrence characteristics of filter cake samples: (a) T2 transverse relaxation time distributions; (b) DSC curves during 
heating from -30 oC to 30 oC
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要原因在于结合水增加与自由水残留并存的双重

滞水状态—“两极化滞水”，而 CQ7与 CQ17的差异则

主要体现在自由水削减程度和残余毛细水受限程

度的不同。这说明，当终含水率接近目标值时，工

况优选除考虑最终含水率外，还应结合能耗和过滤

过程收敛特征进行综合判断。

DSC 结果与 LF-NMR 结果具有较好的互补关

系。LF-NMR主要反映水分受限程度和不同弛豫组

分的相对比例，而DSC通过冻结/融化行为区分可冻

结水和不可冻结水。一般而言，LF-NMR 中较长 T₂
组分对应受限程度较弱的水分，与DSC中可冻结水

Wf具有一定对应关系；较短 T₂ 组分对应吸附水或强

束缚水，与不可冻结水 Wnf 关系更为密切。CQ7 的 
A₂₃ 最低，同时Wf也最低，说明有效研磨后滤饼中相

对自由水和可冻结水均明显减少，易迁移水分已被

充分排出。CQ13的 A₂₁和 A₂₃均较高，且 Wf仍保持较

高水平，说明其既存在较强吸附束缚水，又残留较

多可冻结水，进一步印证其脱水改善有限。CQ17的

T₂₂较短，但 A₂₃ 和 Wf均高于CQ7，说明其虽然增强了

部分残余毛细水的受限程度，但自由水削减程度不

及 CQ7。因此，LF-NMR 与 DSC 结果共同表明，机

械研磨强化脱水的关键不只是改变水分束缚强度，

而是促进相对自由水排出并减少孔隙储水空间。

2.5 研磨体系中的脱水动力学

为比较不同研磨条件下气化细渣的过滤响应

特征，本文结合 Ruth方程[28]所反映的恒压过滤基本

机理，对滤液体积随时间的变化规律进行分析。恒

压过滤过程中，初期以液相快速排出为主，随后随

着滤饼逐渐形成和增厚，体系阻力不断增大，滤液

体积增长速率逐步下降[29]。鉴于本文重点在于揭示

机械研磨引起的孔结构演化、水分赋存变化与脱水

性能之间的关联关系，因此对过滤过程主要进行机

理解释和阶段特征分析，而不进一步开展严格动力

学拟合求参。

本研究采用液下真空 20 s、液上真空 25 s 的过

滤制度，图 7给出了液上阶段（t = 0）累计滤液体积V
(t)的变化。液上起始体积分别为CQ = 82 mL、CQ7 = 
106 mL、CQ13 = 80 mL、CQ17 = 104 mL，其中 CQ7 和

CQ17较CQ分别提高约 29%和 27%，说明其液下预脱

水更充分；而 CQ13 与 CQ 基本接近，预脱水改善不

明显。

液上阶段的差异主要体现在 10–20 s区间。0
–10 s内，各组滤液增量为27.43–32.30 mL，差别较

小；而在 10–20 s内，CQ7和 CQ17的滤液增量分别为

18.49 mL 和 18.12 mL，明显高于 CQ 的 14.74 mL 和

CQ13的13.30 mL，说明CQ7和CQ17在滤饼逐渐固结阶

段仍能保持较强的排水能力。20 s后，各组逐渐趋

于平台，其中CQ7和CQ17的增量仅为 0.80 mL和 0.70 
mL，平台化更早、收敛更快；而 CQ 在该阶段仍有

2.93 mL的增量，反映其整体过滤效率较低。

液上 25 s 末，CQ、CQ7、CQ13和 CQ17的累计滤液

体积分别为 127.10、153.00、126.81和 153.41 mL。其

中，CQ7和CQ17较CQ分别提高约 20.4%和 20.7%，而

CQ13与CQ基本一致。综合液上起始体积提升、10–
20 s区间推进增强及更早的平台收敛特征可知，CQ7
和 CQ17在液下预脱水和液上抽吸阶段均表现出较

稳定的优势，是脱水效率提升的主要贡献工况；而

CQ13虽前期滤液排出较快，但中后期推进不足、终值

提升不明显，说明其排水通道改善有限，滤饼固结

后阻力增长更快。

从工程应用角度看，机械研磨强化脱水不宜简

单追求更高研磨强度，而应在滤饼含水率、滤液排

出效率和研磨能耗之间进行综合优化。本研究结

果表明，30% 浆料浓度和 15 min 研磨时间可获得较

好的脱水效果。当仅以最低滤饼含水率为目标时，

CQ7 工况表现更优；而在滤饼含水率接近的情况

下，CQ17 对应的较低研磨频率具有潜在能耗优势，

更适合后续连续化运行和工业放大。因此，工程优

化中可将“30% 浆料浓度、约 15 min 研磨时间、适中

研磨频率”作为优先筛选区间。

表 8　水分空间分布与赋存状态

Table 8　Spatial distribution and storage state of water 
fractions

指标类别

总体脱水指标

T₂弛豫时间及峰值比例

冰冻结状态

参数

Wt (%)
T21 (ms)
T22 (ms)
T23 (ms)
A21(%)
A22 (%)
A23(%)
Wf (%)
Wnf (%)

Wnf/Wt (%)

CQ
53.14%
0.196

24.362
195.560
11.670
79.216
9.115
28.63
24.51
46.12

CQ7
42.90%
0.162
8.010

156.125
19.335
76.451
4.214
8.39

34.51
80.44

CQ13
50.30%
0.164

16.322
176.307
25.863
62.898
11.239
20.72
29.58
58.81

CQ17
43.56%
0.171
7.144

164.913
21.787
70.533
7.679
21.92
21.64
49.68
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3 总结与展望

结果表明，机械研磨对气化细渣脱水具有明显

的有效作用区间，其强化效果并不随研磨强度增

强，而取决于颗粒级配优化、储水空间压缩与排水

通道改善之间的协同作用。适度研磨能够有效削

弱大孔储水和微介孔滞水作用，促进水分迁移与排

出，从而显著提升脱水性能；而不合理工况则可能

暴露更多微细储水空间，导致结合水增加、自由水

残留，使脱水强化程度受限。

（1）机械研磨强化气化细渣脱水具有有效作用

区间，其中研磨时间是最强主效应趋势。正交试验

结果表明，极差分析显示三因素主效应趋势为研磨

时间 > 浆料浓度 > 研磨频率，浆料浓度 30%、研磨

时间 15 min 是最优组合，在该条件下 CQ7 和 CQ17
的滤饼含水率分别降至 42.90% 和 43.56%；而高固

含、短时间研磨的代表样品CQ13含水率仍 50.30%。

说明机械研磨存在适宜强化范围，超过或偏离该范

围并不能有效改善脱水性能。

（2）脱水性能提升的关键在于孔结构调控、水

分赋存转化与过滤过程改善的协同作用。30%、15 
min 条件下表现出大孔储水空间压缩、区域Ⅱ孔隙

体积下降以及微介孔吸附与毛细滞留作用减弱，从

而为水分迁移和排出提供了更有利条件；而 40%、5 
min条件下虽总孔容下降，但由于微介孔增加、A21升

高且 A23偏高，表现出明显的“两极化滞水”特征，导

致孔结构变化未能有效转化为脱水性能提升。

（3）脱水动力学结果表明，优化工况不仅降低

了滤饼终含水率，也显著提升了全过程脱水效率。

30%浆料浓度、15 min研磨条件下，样品在液下预脱

水阶段表现出更强初始排液能力，在液上阶段亦保

持更有利的滤液增长特征，说明孔结构重构有效改

善了排水通道并降低了水分迁移阻力。相比之下，

CQ13虽发生一定结构变化，但由于滞水增强与可动

水残留并存，其持续脱水能力改善有限。对于脱水

效果相近的 CQ7与 CQ17，两者均实现有效强化，但

CQ7更有利于削减可动水，而CQ17对残余毛细水的

抑制略显明显。

（4）工程优化应以达标含水率条件下的能效最

优为原则，而不宜单纯追求最低滤饼含水率。本研

究表明，30% 浆料浓度和 15 min 研磨时间是较优的

工况区间；在 CQ7 与 CQ17 脱水效果接近的情况

下，较低频率工况具有更好的潜在能效优势，更适

合连续稳定运行。该结果说明，L16(4³) 正交设计不

仅可用于实验室条件下的工况筛选，也可为现场工

艺放大提供参数优化方向。

符号说明

A₂₁ ——T₂₁ 峰对应峰面积占比，%
A₂₂ ——T₂₂ 峰对应峰面积占比，%
A₂₃ ——T₂₃ 峰对应峰面积占比，%

C ——浆液浓度，%
D₁ ——FHH 分形模型高相对压力区分形维数，表

征颗粒表面粗糙程度

D₂ ——FHH 分形模型低相对压力区分形维数，表

征孔结构复杂程度

D50 ——累计粒径分布达到50%时对应粒径，μm
D90 ——累计粒径分布达到90%时对应粒径，μm

d ——粒径，μm
f ——棒磨频率，Hz

T₂ ——低场核磁共振横向弛豫时间，ms
T₂₁ ——第1弛豫峰对应横向弛豫时间，ms
T₂₂ ——第2弛豫峰对应横向弛豫时间，ms
T₂₃ ——第3弛豫峰对应横向弛豫时间，ms

t ——研磨时间，min
Wf ——DSC 测得的可冻结水含量，%

Wnf ——DSC 测得的不可冻结水含量，%
wt ——滤饼含水率，%
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