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摘要：为了解煤灰在洁净的水冷壁附近选择性沉积的微观机理，以及进一步解决复杂的结渣问题，

采用第一性原理（犳犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲狊）的超软赝势平面波方法，对犃犾２犗３、犛犻犗２、和犉犲２犗３的电子结构、热

力学性质进行了计算；结构优化，使这３种矿物质达到最稳定的结构，并计算出这３种矿物质的电

子结构、晶胞参数；根据声子谱态密度方法，得出这３种矿物质的温熵积、焓、吉布斯自由能及比定

压热容；由相关的数据拟合图像．
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　　由于煤灰结渣过程涉及多个学科，包括材料科

学、煤及灰渣化学、反应动力学、锅炉原理、多相流体

力学、燃烧理论与技术、传热传质学等，所以其过程

非常复杂．目前在工程领域，预测结渣倾向的方法是

基于经验指标，因此在效果上不很理想．据统计，我

国有一半以上的电站锅炉有积灰结渣的问题［１］．对

于结渣的机理，已经有大量的文献从宏观方面进行

了讨论［２－４］，从宏观的研究结果可以看出，初始沉积

层是结渣最终生成的基础，它一旦形成，就为煤灰的

进一步沉积创造了有利条件，此后沉积层的厚度将

随时间按指数的关系增长．炉内灰粒向水冷壁扩散

的机理有３种，其中的扩散和热迁移在初始沉积层

的形成过程中起着主要作用［５］，只有当灰粒的尺寸

小于５狌犿时才能受这两个作用的影响，石英犛犻犗２、

矾土犃犾２犗３和赤铁矿犉犲２犗３
［６］是这些灰粒的主要成

分，值得注意的是，在煤灰中含量较少的犉犲２犗３却在

初始沉积层中大量的沉积．对于这种选择性沉积的

解释还少有报道，所以，对这３种矿物作更深入的微

观分析对比是非常必要的．

第一性原理即从头算方法（犳犻狉狊狋狆狉犻狀犮犻狆犾犲狊狅狉犪犫

犻狀犻狋犻狅），其仅用最基本的常数，没有任何其它经验数据

的依赖，求出薛定谔方程，就可以去预测特定材料体

系的性质和状态．因此，它是基于量子力学和量子密

度泛函理论而发展起来的一种理论性很强的方法．随

着计算机技术飞速发展，近年来，在固体力学的性质

和电子结构等方面，用第一性原理的研究方法取得了

很大的成效［７－８］．在煤灰中无机矿物质的结构模型的

研究方面，也对矿物质宏观的特性作了很好的解释，

并且预测了一些现象［９］．本文通过对犛犻犗２、犃犾２犗３ 和

犉犲２犗３的电子结构、热力学性质的计算，给出了煤灰

结渣初始层主要沉积矿物质的热力学性质随温度的

变化规律，以此为进一步研究提供理论依据．

１　实验和计算方法

１．１　实　验

实验所用样品取自一台来自扬子石化公司热电

厂的２２０狋／犺四角切圆的燃烧锅炉，该炉用平朔烟煤

做燃料，它的煤质分析数据是挥发分犞犪犱＝２５．２３％，

水分犕犪犱＝３．２３％，发热量犙狀犲狋，犪犱＝２０．７４犕犑／犽犵，灰

分犃犪犱＝３２．４６％，硫含量犛狋，犱＝０．９７％．４种样品的质

量分数和犡—射线衍射的分析结果见表１．

表中数据表明，实验室煤灰与炉内飞灰的成分相

差不大，这是由于煤中无机组分在炉内转变成煤灰后

表１　各试样的灰成分分析和犡－射线衍射分析结果
［６］

犜犪犫．１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狊犪犿狆犾犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊犪狀犪犾狔狊犻狊犪狀犱

犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀犪狀犪犾狔狊犻狊

样品
ω／％

犛犻犗２ 犃犾２犗３ 犉犲２犗３ 犆犪犗 犕犵犗
犡—射线衍射结果

煤粉 ４５．１５４２．０８４．４０ ２．３４ ０．５０
高岭石，犛犻犗２，黄铁
矿，方解石，伊利石

飞灰 ４７．２６４２．８１３．６３ ２．５１ ０．６２
莫来石，犉犲２犗３，

犉犲３犗４（很少），犛犻犗２

内层结渣
沉积物 １７．６１９．３４６７．０４１．９５ ０．７７

莫来石，犉犲２犗３，

犉犲３犗４

外层结渣
沉积物 ３１．４５１９．２０４３．１７２．１１ ０．８９

莫来石，犉犲２犗３，

犉犲３犗４，犛犻犗２

绝大多数以飞灰的形式排出炉外；与此相比，结渣沉

积物中则出现了明显的铁富集现象，无论内层还是外

层沉积物都是如此，且以内层沉积物中更为明显．

１．２　模型构建

犃犾２犗３、犛犻犗２和犉犲２犗３ 都属于三方晶系，其空间

群分别为犚３犮犎、犘３２２１、犚３犮犎，晶面角都为α＝

β＝９０°，γ＝１２０°，晶格常数分别为：犃犾２犗３，犪＝犫＝

０．４７５４００狀犿，犮＝１．２９９００１狀犿；犛犻犗２，犪＝犫＝

０．４９１３７０狀犿，犮＝０．５４０５１２狀犿；犉犲２犗３，犪＝犫＝

０．５０３８００狀犿，犮＝１．３７７２０１狀犿．计算模型体系的

晶胞三维结构如图１所示．

１．３　计算方法和理论

在密度泛函的总能计算中，依据犘犲狉犱犲狑等提

出的广义梯度近似［１０］，并且利用 犕犪狋犲狉犻犪犾狊犛狋狌犱犻狅

软件包中的犆犃犛犜犈犘
［１１］模块，基于第一性原理的超

软赝势［１２］平面波方法，用赝势替代离子势，用平面

波基组将电子波函数展开，采用犅犉犌犛算法进行结

构优化［１３］，对犃犾２犗３、犛犻犗２和犉犲２犗３的结构进行模拟

计算，该理论的关键是求解犓狅犺狀犛犺犪犿方程

犺犽狊犻（狉） ［＝ －
２

２
－∑

犣狇
狉－犚狇

＋

∫
ρ（狉）

狉－狉′
犱狉′＋犞 ］狓犮 ２（狉） （１）

其中

ρ（狉）＝∑
犻

狀犻 犻（狉）２ （２）

式中，犺犽狊为本征值；犣狇 为原子核电荷数；狉，狉′为电

子矢量位置；犚狇 为原子核的矢量位置；犻（狉）为波

函数；右端中括号中第一项为动能；第二项为分子中

各个原子核和电子的库仑相互作用项；第三项是电

子间的库仑相互作用项；犞狓犮为交换相关项；ρ（狉）为

电荷密度；狀犻为占有数；犻（狉）为原子簇与分子单电

６６２
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图１　犃犾２犗３、犛犻犗２和犉犲２犗３三维结构

犉犻犵．１　３犇狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犫犪狌狓犻狋犲，狇狌犪狉狋狕犪狀犱犺犲犿犪狋犻狋犲

子的波函数．在此基础上，用平面波的赝势公式对这

３种矿物质的结构进行几何优化，得出相应矿物质

的晶胞结构参数．在几何优化计算的过程中，为了保

证计算的精度，总能量精度设置一个原子的能量为

１．０×１０－５犲犞，能量截断值设置为３５０．０犲犞．每个原

子所受的晶体内的作用力小于０．３犲犞／狀犿，每个结

构单元的应力小于０．００５犌犘犪，从而使其在几何优

化下尽量地接近真实结构．在计算时，选取这些矿物

质的晶体原胞为周期性边界条件，采用犕狅狀犽犺狅狊狋

犘犪犮犽方法，布里渊区积分的犓点网格尺寸依次为３

×３×２，３×３×４，３×３×２．

求得基态的电荷密度后，经过自洽迭代的方法

求得声子频率分布．通过声子的态密度，就能得知这

３种矿物质的热力学性质．

晶格振动对自由能的贡献

犉（犜）＝犈狋狅狋＋
１
２∫犉（ω）犺ω犱ω＋

犽犜∫犉（ω）犾狀１－犲狓狆
犺ω（ ）［ ］犽犜

犱ω （３）

式中，犉为自由能；犈狋狅狋为平衡晶格能量；犺为普朗克

常数；ω为格波频率；犽为波尔兹曼常数；犜为温度．

熵犛随温度变化

犛（犜）＝ ｛犽∫ 犺ω／犽犜
犲狓狆犺ω／（ ）犽犜 －１

犉（ω）犱ω－

∫犉（ω）犾狀１－犲狓狆
－犺ω（ ）［ ］犽犜

犱 ｝ω （４）

　　热容犮狏随温度变化

犮狏（犜）＝犽∫
（犺ω／犽犜）２犲狓狆（犺ω／犽犜）

犲狓狆（犺ω／犽犜）－［ ］１２ 犉（ω）犱ω （５）

犮狆 ＝犮狏＋α
２犅犞犜 （６）

式中，犮狆 为比定压热容；α线性热膨胀系数；犅为体

弹模量．

犎＝犌＋犜犛 （７）

　　讨论是在定压情况下压强和体积变化的值很

小，可以忽略，所以用自由能代替吉布斯自由能．

２　结果与讨论

２．１优化结构与分析

经几何优化与计算后，得到 犃犾２犗３、犛犻犗２ 和

犉犲２犗３最稳定的结构，对应的晶胞参数、晶胞体积

犞０如表２所示（见下页）．图２为经过优化与计算后

而得到的３种矿物质电子结构示意图．

图２　犃犾２犗３、犛犻犗２和犉犲２犗３三维电子结构

犉犻犵．２　犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊狋狉狌犮狋狌狉犲狊狅犳犫犪狌狓犻狋犲，狇狌犪狉狋狕犪狀犱犺犲犿犪狋犻狋犲
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　　其中犃犾２犗３、犛犻犗２ 和犉犲２犗３ 中各原子参与计算

的价层电子组态分别为犃犾３狊２３狆
１，犛犻３狊２３狆２，犉犲３犱６

４狊２，犗２狊２２狆４．由于考虑到晶胞顶点、晶向、晶面的

原子对晶体单元的贡献依次为１／８，１／４和１／２，由此

可得各矿物质晶胞内有效原子个数分别为犃犾２犗３中

犃犾原子、犗原子依次为１２个和１８个；犛犻犗２ 中的犛犻

原子、犗原子依次为３个和６个；犉犲２犗３中的犉犲原

子、犗原子依次为１２个和１８个．与计算模拟的结果

完全一致．表２给出了经过优化后得到３种矿物质

的各项晶胞参数．

表２　优化后的晶胞参数

犜犪犫．２　犗狆狋犻犿犻狕犲犱犮狉狔狊狋犪犾犮犲犾犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

种类 犪＝犫／狀犿 犈狓狆 犮／狀犿 犈狓狆 犞０／犪．狌．３

犃犾２犗３ ０．４８１４６ ０．４７５４００（２）［１４］ １．３１２３ １．２９９００１（２）［１４］ ２６．３４４５

犛犻犗２ ０．４９７８６ ０．４９１３７０（２）［１５］ ５．４８６４ ５．４０５１２（１）［１５］ １１．７７７１６

犉犲２犗３ ０．５１６０５ ０．５０３８００（２）［１６］ １．４０３００ １．３７７２０１（１）［１６］ ３２．３５７５３

　　由上表可知，在这样的参数设置下计算得出的

结果与实验值很相符，其它性质的计算也与实际

相符．

２．２　热力学性质计算

经过几何优化，使犃犾２犗３、犛犻犗２ 和犉犲２犗３３种矿

物质达到稳定结构，然后根据第一性原理求得基态

电荷密度，经过自洽迭代求得声子频率分布，再由声

子谱态密度，相应求得这３种矿物质的热力学性质．

对于热力学性质的计算，是在１个大气压下，热力学

温度是从５～１０００犓，间隔为２０犓，这样，每种矿物

质的各热力学量均得到５０组数据．根据以上的计算

结果，作出这３种矿物质的温熵积犜犛、比定压热容

犮狆、焓犎及吉布斯自由能犌随温度变化的曲线，见

图３所示．

图３　各参数随温度变化曲线

犉犻犵．３　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊犮犺犪狀犵犲狑犻狋犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犮狌狉狏犲

　　由图３可看出，３种矿物质的犜犛、犮狆、犎 均随

温度升高而增大，只有犌 随温度的升高而减小，符

合基本的热力学规律．图３（犪）显示，在０～１００犓的

范围内，３种矿物质的温熵积基本不变，且近似相

等．之后开始增加，在５００犓之后几乎都成线性增

长，且犉犲２犗３的增率始终低于其它两种矿物质．图３
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（犫）显示，在０～２００犓的范围内，３种矿物质的比定

压热容几乎成线性增长，且增率几乎相同．在２００～

６００犓的范围内，犛犻犗２和犉犲２犗３的比定压热容增率

一直是减小的趋势，而犃犾２犗３的比定压热容增长率

确是先增大后减小．６００犓之后，３种矿物质的比定

压热容都趋于一个定值，其中犉犲２犗３的比定压热容

最小．图３（犮）显示，在０～１００犓的范围内，３种矿物

质的温焓基本不变，且近似相等．２００～４００犓它们

的焓还是增加，且犃犾２犗３增率大于其它两种，４００犓

之后，３者的焓几乎都成线性增长，且犛犻犗２和犉犲２犗３

的焓值相近．图３（犱）显示，３种矿物质的吉布斯自由

能随温度升高而减小．在０～４００犓的范围内，３种

矿物质的吉布斯自由能变化趋势相近，之后，犛犻犗２

和犉犲２犗３的吉布斯自由能降低的趋势高于犃犾２犗３．

３　结　论

从微观的角度出发，利用第一性原理的方法对

初始层的物质进行模拟计算，先求出基态的电荷密

度，进而，通过自洽迭代得到声子频率的分布，然后

利用声子谱的态密度，相应求得 犃犾２犗３、犛犻犗２ 和

犉犲２犗３的热力学量在不同温度下的数值．结合相应

的数据作出这３种矿物质的各热力学量随温度的变

化规律曲线并作比较．通过这样的方法，在不需要经

验或半经验的条件下，研究了初始层主要矿物质的

热力学性质和微观结构，为进一步研究除渣的问题

提供一定的理论依据．
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