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摘要!为解决黏土岩在煤炭洗选过程易泥化的问题$采用低温液氮吸附法$考察了不同电解质浓度条件下煤系黏土岩孔隙结

构的变化规律$分析了煤系黏土岩孔隙结构特征变化与泥化的关联$揭示了电化学抑制煤系黏土岩泥化的结构作用机制& 试

验结果表明$电化学作用可以改变黏土岩的孔隙类型$显著降低黏土岩的比表面积)孔体积)孔隙分形分维数$减少黏土岩微

孔比例$提高其平均孔径& 这些变化使煤系黏土岩孔隙水化性能减弱$导致其泥化进程被有效抑制&

关键词!电化学作用#煤系黏土岩#泥化#孔隙结构

EE煤炭是我国最主要的一次能源$洗选是其实现清

洁高效综合利用的基本途径& 易泥化煤中因含有一定

量的煤系黏土岩$洗选过程会形成高泥化难沉降煤泥

水$导致洗选分离精度降低)洗水闭路循环困难等问题

产生$故探索黏土岩的泥化抑制技术$对于从根源上解

决易泥化煤炭的洗选问题具有重要意义'!$"(

& 据文献

报道': i*(

$外加电场作用下煤或黏土岩水化及泥化性

能可以得到有效抑制$分析原因为煤或黏土岩表面润

湿性降低所致& 物质的理化特性与其孔隙结构密切相

关$然而有关电化学作用对黏土岩孔隙结构影响的研

究却鲜见文献报道& 因此$本文拟以通辽煤系黏土岩

为研究对象$通过系统研究不同电解质浓度下煤系黏

土岩孔隙结构特征变化规律$分析其孔隙结构变化与

泥化的关联$揭示电化学抑制煤系黏土岩泥化的孔隙

结构作用机制&

"!试验部分

"#"!试样制备

黏土岩取自通辽某褐煤矿煤层顶板$并将其粉碎

至)#%* 55#然后采用电化学方法对黏土岩样进行处

理$试验条件为%矿浆质量浓度 -# Q*U

)!

$电位梯度

!%* X*;5

)!

$处理时间 - f$L6L8

"

电解质浓度!#%!

5<8*U
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)!
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"#经电化学处理的黏土岩样沉降分级和

O

"

G

"

消化处理后用于孔隙结构参数测定&

"#$!试验仪器

自制电化学试验装置!见图 !"$&F"!- 电子天平$

"!##I:L0\<=O计$1* )" 磁力搅拌器$FNF0"### 型全

自动氮气吸附仪&
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图"E电化学装置示意图
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"#%!试验方法

采用FNF0"### 型全自动氮气吸附仪测定样品的



吸附)脱附过程& 样品的等温吸附量测试在液氮饱和

温度和 #%#! i#%33* 的相对压力下进行$通过测定样

品在选定的 -# 个压力点下的氮气吸附量$根据相应的

数学模型计算出样品孔隙结构参数&

$!结果与讨论

$#"!电化学作用对孔类型的影响

在不同电解质浓度下对煤系黏土岩进行电化学处

理$处理后煤系黏土岩进行低温氮吸附$结果如图 " 所

示&

图$E不同电解质浓度下煤系黏土岩的吸附)脱附等温线
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由图 " 可知$未经电化学处理的黏土岩吸附等温

线形状呈 N型$根据国际理论与应用化学联合会!HWj

0FL"分类标准得出$其属于
$

型吸附等温线& 在相对

压力升高与降低过程中$因氮凝聚与蒸发压力不同导

致吸附与脱附曲线产生分离$不重合部分形成滞后回

环'+(

& 按照文献分类方法',$1(

$未经电化学处理的黏土

岩滞后回环属于U

"

型& 黏土岩在相对压力 #%- i!%#

段形成滞后回环$在相对压力 #%- 处产生闭合点$在相

对压力 #%* 处存在明显拐点$分别对应的 d'8̀7C 孔径

为 :%- C5和 - C5& 表明黏土岩小于 :%- C5孔中只存

在不透气型孔#:%- i- C5孔中必定存在不透气的墨

水瓶孔$但不存在透气型孔#大于 - C5孔中肯定同时

存在不透气型和透气型两种孔&

随着电解质浓度的升高$黏土岩吸附等温线形态

由 N型逐步转变为倒U型$即由
$

型转变为
&

型$滞后

回环由U

"

型逐步转变为U

!

型& 吸附等温线形态的转

变即沿着相对压力增大方向由凸型向凹型转变$表明

黏土岩与氮分子相互作用随电解质浓度提高而减弱$

或黏土岩表面润湿性随电解质浓度提高由强逐渐变

弱$同时也说明黏土岩孔分布发生了显著变化& 滞后

回环形态的变化即由带有突出拐点的大面积闭合曲线

向无拐点的小面积闭合曲线转变$表明黏土岩中开放

型透气孔随电解质浓度的提高而逐渐减少$电解质浓

度为 !%* 5<8*U

)!时开放型透气孔基本消失$此时黏

土岩仅存在封闭的不透气孔&

$#$!电化学作用对比表面积的影响

利用Y4S多分子层吸附数学模型$结合不同相对

压力下的氮吸附量对不同电解质浓度条件下黏土岩的

比表面积进行计算$结果如图 : 所示&

图%E不同电解质浓度下黏土岩的比表面积
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由图 : 可知$黏土岩的比表面积随着电解质浓度

的升高而逐渐减小#电化学作用对黏土岩的比表面积

影响显著$未经电化学处理的黏土岩比表面积为 -*s-:

5

"

*Q

)!

$电解质浓度为 " 5<8*U

)!时的比表面积达到

最小值 :%,+ 5

"

*Q

)!

$降幅高达 3!%,"c& 表明电化学

作用可以显著减弱黏土岩吸附水分子的能力$使其泥

化进程得到有效抑制& 原因是随着电解质浓度的升

高$悬浮液体系的电流传递作用增强$使得电渗)电泳

等电化学作用随着增强& 电渗作用下黏土岩颗粒孔隙

中水化金属阳离子定向运动$使其孔隙水分子吸附量

减少$组成颗粒的微观矿物粒子之间吸引力相对增加$

黏土岩颗粒内聚力增大$宏观上表现为黏土岩孔总数

量减小及平均孔径增大$导致其总比表面积减小#电泳

作用下组成黏土岩的微细颗粒定向移动$造成黏土岩

粗大颗粒孔被微细颗粒进行不同程度填充&

$#%!电化学作用对大中孔分布的影响

按照HW0FL将孔按照尺度大小大体分为超微孔)

微孔)中孔和大孔四类$分别对应孔直径为 u#%, C5)

#%, i"%# C5)"%# i*#%# C5和 M*#%# C5& 由于在吸

附过程中各类孔所起到的作用不同$所以对水化及泥

*:#!*第 ! 期 EE李明明$等%电化学抑制煤系黏土岩泥化的孔隙结构作用机制



化的影响也不同& 通常大中孔决定氮的扩散速度$中孔

影响滞后回环的形状$微孔决定固体材料的吸附能力&

采用Y]O圆筒形孔数学模型计算不同电解质浓度

条件下黏土岩的大中孔分布$结果如图 - 所示& 同时$

通过计算得出不同电解质浓度条件下黏土岩的总孔体

积和平均孔径$结果如图 * 所示&

图)E不同电解质浓度下煤系黏土岩的孔径分布
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由图 - 可知$各曲线基本呈双峰分布$表明不同电

解质浓度条件下黏土岩的大中孔均具有分布不均匀特

性#所有曲线在 :%1 C5附近出现第一个峰值点$随着

电解质浓度升高出现第二峰值点的孔径值逐渐减小$并

且各黏土岩所有不同尺度孔的体积基本均呈减小趋势$

表明电化学作用可以明显减少黏土岩大中孔的数量&

图*E不同电解质浓度下煤系黏土岩的总孔体积和平均孔径
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由图 * 可知$随着电解质浓度的升高$黏土岩的总

孔体积呈持续减小趋势$平均孔径呈不断增加趋势#当

电解质浓度为 "%# 5<8*U

)!时$黏土岩的总孔体积和

平均孔径分别为 #%#"3 5U*Q

)!和 :"%1+ C5$与未经电

化学处理时相比$总孔体积降幅为 ++%,#c$平均孔径

增幅为 "*-c& 说明电化学作用显著改变了黏土岩的

大中孔分布$即总孔体积减小和平均孔径显著增大$导

致黏土岩孔隙数量大幅减少$使水分子吸附黏土岩的

/通道0被显著减少$进而使黏土岩的水化及泥化被有

效抑制&

$#)!电化学作用对微孔分布的影响

采用A)=8<A作图法$结合吸附等温线数据$计算

不同电解质浓度条件下黏土岩的微孔分布情况$结果

如图 + 所示&

图+E不同电解质浓度下煤系黏土岩的微孔特征
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由图 + 可知$未经电化学处理的黏土岩微孔体积

仅为 #%##1! 5U*Q

)!

$占孔总体积的 3%::c$然而其

微孔比表面积却高达 "#%:- 5

"

*Q

)!

$占孔总比表面积

--%,,c$表明该黏土岩微孔结构发育程度较高$这对

其泥化会产生较大影响#黏土岩的微孔体积和微孔表

面积随电解质浓度的升高而减小$当电解质浓度
$

!%*

5<8*U

)!时$其微孔体积和比表面积降为 #$表明电化

学作用可以对黏土岩微孔实现有效封堵#而随着电解

质浓度的提高$微孔平均孔径逐渐增大& 即电化学作

用对黏土岩微孔特征的影响很大$显著降低其吸附能

力$对抑制黏土岩的水化及泥化具有促进作用&

$#*!电化学作用对孔隙分形分维的影响

据文献表明'3$!#(

$黏土岩孔隙结构具有分形自相

似特征$故可用分形分维数值定量表征其孔隙结构特

征& 本文采用分形分维数学模型!式!!""$结合吸附

等温线数据$绘制不同电解质浓度条件下黏土岩吸附

量与相对压力的对数关系图$结果如图 , 所示$由式

!""计算出相应条件下的黏土岩分形分维数值E$结果

见表 !&

8C cgS8C'8C!b

#

#b"( PL

!!"

式中%c)平衡压力下的氮吸附量$5U*Q

)!

#b)

平衡压力$06#b

#

)氮气饱和蒸汽压!液氮温度下"$06#
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S)斜率#!)截距&

EgSP:

!""

图/E不同电解质浓度下煤系黏土岩的孔隙分形
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表"!不同电解质浓度下煤系黏土岩的孔隙分形
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48';A\<8aA'

;<C;'CA\6A7<C

I!5<8*U

)!

"

# #%! #%* !%# !%* "%#

0<\'>\6;A68

B75'C@7<C

<>;86a\<;K

"%+3!: "%+1*: "%+*:: "%-*#- "%-:, "%-",#

L<\\'86A7<C

;<'>>7;7'CA

#%331#: #%333#1 #%333*! #%33,#+ #%33,#: #%33*,3

EE由图 , 和表 ! 可知$不同电解质浓度下黏土岩分

形曲线的线性相关系数均在 #%33* 以上$表明均具有

较好的分形自相似特征#分形分维数与电解质浓度呈

负相关$随着电解质浓度的升高$黏土岩分形分维数值

由 "%+3! : 降至 "%-", #$表明电化学作用显著降低了

黏土岩孔隙结构的不规则和不均质程度$使水分子与

孔隙表面作用减弱$致使孔隙水分子填充量减少$导致

水溶液在黏土岩颗粒孔隙末端形成的楔裂压力减小$

从而使黏土岩泥化过程得到有效抑制& 黏土岩孔隙分

形分维数与比表面积)孔分布等所呈现的变化规律基

本一致$即用该定量表征黏土岩的孔隙结构特征具有

可行性&

%!结论

!!"电化学作用显著改变了煤系黏土岩的孔类

型$即由开放型透气孔逐渐相对减少$封闭型不透气孔

逐渐相对增多$这减少了水分子与黏土岩孔隙表面相

互作用的几率$使其水化及泥化得到抑制&

!""电化学作用显著改变了煤系黏土岩的各类孔

分布特征$即使大中孔及微孔比表面积和总体积显著

减少$甚至消失$使平均孔径显著增大& 表明电化学作

用可以显著减弱煤系黏土岩的吸附性能$导致其水化

及泥化被有效抑制&

!:"电化学作用显著减小了煤系黏土岩的孔隙分

形分维数值$表明电化学作用可以显著降低煤系黏土

岩孔隙结构的不规则和不均质程度$使其水化及泥化

得到有效抑制&
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