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煤灰中高岭石熔融性的密度泛函理论研究

许鲁霞，　杜梅芳，　李瑞连，　江　健
（上海理工大学 理学院，上海　２０００９３）

摘要：选出两种复盐，熔融温度高的高岭石和熔融温度低的含钾高的微斜长石．以第一性原理的密

度泛函理论（犇犉犜）和量子化学从头算法为理论基础，结合犘犠９１算法和广义梯度近似（犌犌犃），对

煤灰中高岭石和微斜长石的反应活性进行计算，然后分析它们的最高能量占据轨道（犎犗犕犗）、最低

空轨道（犔犝犕犗）、态密度和犕犻犾犾犻犽犲狀布局数．计算结果表明：高岭石轨道的能级差Δ犈较大、化学活

性低，高温脱水后生成莫来石，莫来石的结构比较稳定；高岭石脱水后易和电子接受体反应，不易和

电子给予体反应，犓＋作为电子接受体进入高岭石晶格变成微斜长石，煤灰熔融温度降低．
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　　准东煤是我国近几年发现的大型煤田，它的预

测储量已经达到了将近４０００亿狋，是新疆及周边地

区的主要煤源［１］．但是，由于准东煤高水分、钠钾盐

含量高的特殊性质，以至于在燃烧时炉内燃烧器区

出现了严重的结渣粘污问题，其中，包含了复杂的物

理化学变化［２］．煤灰中主要矿物质熔融过程中的物

理化学变化和相互作用机理对煤灰的熔融特性有着

非常重要的影响．高温下矿物质熔融性与煤灰中的

灰分构成有关，通常情况下，酸性氧化物具有提高煤

灰熔融温度的作用，其含量越多，熔融温度就越高，

如犃犾２犗３，犛犻犗２，犜犻犗２等；相反，碱性氧化物与煤灰的

熔融温度成反比，如犉犲２犗３，犆犪犗，犕犵犗，犖犪２犗和犓２犗

等［３］．犞犪狊狊犻犾犲狏等
［４］分析了多种煤的结构及其对应

煤灰的化学构成，并以此探讨了煤灰中主要物质组

成和灰熔融性的关系后发现，灰熔融温度与长石、氯

化物、蒙脱石和硫化物的含量成反比，它们的含量越

高，熔融温度越低；灰熔融温度和金红石、莫来石和

高岭石的含量成正比．

第一性原理方法也叫从头计算的方法，是一种

理论性比较强的计算方法，是基于密度泛函理论的．

伴随量子化学理论的发展以及量子化学计算方法和

技术的进步，国内外学者已经可以运用半经验算法

及从头计算的方法去探索物质进一步的物化性质、

结构特点、作用机理及活性位点等，进而从微观的层

面上解释物质的宏观物理特性［５］．深入探索煤灰中

物质的性质尤其是它们的微观性质，就要更重视在

微观的角度上研究煤灰中矿物质的熔融特性和锅炉

受热面结渣的机理．在这一方面，已有大量文献基于

宏观方面进行了深入讨论［６－８］，在灰的熔融与矿物

演变规律方面也有了深入的研究［９］．微观的角度上，

也有很多学者基于第一性原理计算了不同矿物质和

氧化物的弹性常数或不同矿物质在（１１０）切面吸附

能的大小，对锅炉燃煤过程中的粘污结渣进行有效

预测［１０－１１］．在我国新疆地区，煤储量非常丰富，但

是，结渣问题却非常严重．这是因为煤中熔点低的钠

钾盐含量太高，温度升高到一定程度时钠钾盐受热

升华粘附在烟气中的固体颗粒上，最后冷凝并形成

了结渣初始层，造成的粘污问题严重影响锅炉

效率．现已有通过计算物质的最高能量占据轨道

（犎犗犕犗）、最低空轨道（犔犝犕犗）和键长、布局数等性

质，然后依次来判断物质其反应活性位点和转化机

理等方面的探究［１２－１３］．本文通过对高岭石和微斜长

石态密度、犕犻犾犾犻犽犲狀布局数、犎犗犕犗和犔犝犕犗的计

算，研究了高岭石高温下反应的微观机理，为进一步

解决结渣问题提供理论基础．

１　实验与计算方法

１．１　实验方法

实验选用神木大柳塔煤，按照国标（犌犅２１９－

９１）规定做成灰锥，然后利用灰熔点仪测定其特征温

度．添加剂为高岭土（含有的主要矿物质为高岭石），

按照不同的添加率（添加剂占煤灰的质量分数）加入

添加剂，将其粉碎至粒度小于０．２犿犿后，得到的混

合物用玛瑙研钵研磨（粒度小于０．１犿犿），最后按

标准制成８１５℃（±１０℃）灰的样本．按照国标（犌犅

１５４－７９）分析煤灰和高岭石的化学组成，按照国标

（犌犅２１９－７４），用犎犚－１型灰熔点测定仪在弱还原

气氛中测定特征熔融温度［１４］．高岭石混合煤灰的特

征温度如表１所示．

表１　高岭石混合煤灰的特征温度

犜犪犫．１　犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮犿犲犾狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳犮狅犪犾

犪狊犺犿犻狓犲犱狑犻狋犺犽犪狅犾犻狀犻狋犲

添加率／％ 犇犜／℃ 犛犜／℃ 犉犜／℃ 硅铝比

１０．０ １１７０ １１８０ １２１０ １．７４

１５．２ １１８０ １２００ １２５０ １．６９

２０．０ １１８０ １２２０ １２８０ １．６５

２５．２ １１９０ １２４０ １２９５ １．６１

３０．０ １２１５ １２８０ １３３０ １．５８

３５．２ １２４５ １３３０ １３７５ １．５６

４０．２ １２８５ １３６０ １３９５ １．５３

４５．０ １３１５ １３８０ １４００ １．５１

　　由表１可知，随着高岭土添加率的增加，神木大

柳塔煤灰的硅铝比从１．７４降到１．５１，而煤灰的特

征温度犇犜（变形温度）、犛犜（软化温度）、犉犜（流动

温度）却随之提高，当高岭石的添加率在３０％左右

时，神木大柳塔煤灰的犛犜和犉犜可提高至１２８０℃

和１３３０℃．在这个熔融过程中，高岭石的反应为
［１５］

犃犾２犗３·２犛犻犗２·２犎２犗→

　　犃犾２犗３·２犛犻犗２（偏高岭石）＋２犎２犗 （１）

３（犃犾２犗３·２犛犻犗２）→

　　３犃犾２犗３·２犛犻犗２（莫来石）＋４犛犻犗２ （２）

　　向煤中添加犓２犗时，会发生反应，出现熔融温

度低的含钾复盐．

犃犾２犗３·２犛犻犗２＋犓２犗→犓２犗·犃犾２犗３·６犛犻犗２（３）

　　新疆准东煤（五彩湾煤）具有高水分、高挥发量、

低灰分、低热值、强沾污及结渣严重的特点，和其它

煤种的特性差异较大．燃烧时煤灰中犓２犗，犖犪２犗含

７７
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量严重偏高（其中，犖犪２犗的含量高达２％，某些地域

煤中含量甚至高达１０％），在熔融过程容易和

犃犾２犗３，犕犵犗，犛犻犗２，犉犲犗和犉犲２犗３形成低温共熔体或

者生成钾、钠含量高的复盐，从而导致准东煤燃烧过

程中锅炉在高温区域容易出现严重的粘污结渣现

象．表２给出了一些共晶化合物的熔点
［１６］．

表２　共晶化合物熔点

犜犪犫．２　犉狌狊犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳犲狌狋犲犮狋犻犮狊

共晶物 熔点／℃ 共晶物 熔点／℃

犆犪犗＋犉犲２犗３ １２０５ 犆犪犛犗`＋犆犪犛 ８５０

犆犪犗＋犉犲犗 １１３５ 犕犵犛犗４＋犖犪２犛犗４ ６８０

犆犪犗＋犛犻犗２ １４３６ 犆犪犛犗４＋犖犪２犛犗４＋犓２犛犗４ ８４５～９３３

犖犪２犛犗４＋犖犪犆犾 ７２１ 犉犲犛＋犉犲犗 ９４０

犆犪犛犗４＋犖犪２犛犗４ ９１８ 犖犪２犛＋犉犲犛 ６６１

犛犻犗２＋犃犾２犗３＋犆犪犗 １２６５ 犛犻犗２＋犆犪犗＋犓２犗 ７３０

犛犻犗２＋犃犾２犗３＋犉犲２犗３ １０７３ 犛犻犗２＋犕犵犗＋犓２犗 ７００

犛犻犗２＋犃犾２犗３＋犓２犗 ６９５ 犛犻犗２＋犖犪２犗＋犓２犗 ５４０

犕犵犗＋犉犲２犗３ ６９７ 犕犵犗＋犛犻犗２ ７４７

犆犪犗＋犉犲２犗３ ５９７ 犉犲２犗３＋犛犻犗２ ５７７

１．２　计算方法及理论

根据密度泛函理论（犇犉犜）和量子化学从头算

法，利用量子化学软件 犕犪狋犲狉犻犪犾犛狋狌犱犻狅里面的

犆犃犛犜犈犘模块构建高岭石和微斜长石的最稳定结构

并计算它们的反应活性［１７］．第一性原理计算是通过

粒子密度描述体系的基态性质，这一点与传统的量

子理论利用波函数来描述是不同的．得出该理论的

关键是要求解犓狅犺狀犛犺犪犿方程
［１８］．

犺犽狊φ犻（狉） ［＝ －
"

２

２
－∑

犣狇
狉－犚狇

＋

∫
ρ（狉）

狉－狉′
犱狉＋犞 ］狓犮φ２（狉） （４）

ρ（狉）＝∑
犻

狀犻 φ犻（狉）２ （５）

式中：犺犽狊为哈密顿量；狉为所有电子坐标的集合；犚狇
为所有原子核坐标的集合；犣狇为原子核电荷数；狀犻

为占有数；φ犻（狉）表示原子簇与分子的单电子波函

数；ρ（狉）为电荷密度．

在式（４）中第一项为电子的动能项；第二项为电

子与原子核的库仑作用；第三项为犎犪狉狋狉犲犲势，可类

比成库伦势；第四项犞狓犮是交互关联势．然后，在此

基础上构建高岭石和微斜长石的最稳定结构，得出

它们的结构参数．计算的交换相关能泛函采用了广

义梯度近似（犌犌犃）的犘犠９１（犠犪狀犵和犘犲狉犲犱犲狑设

计）［１９－２０］交换相关势．为了保证计算精度，总能量精

度设置为１．０×１０－５犎犪，由于该体系考虑自旋与否

对结果的影响不大，计算时忽略自旋极化，每个原子

上的力小于０．０２犎犪／狀犿，最大偏移小于０．０００５狀犿，

能量的收敛精度设为１．０×１０－６．计算时，周期性边

界条件选取高岭石和微斜长石晶体的一个原胞，采

用犕狅狀犽犺狅狊狋犘犪犮犽方法，进行高对称性特殊点为

（１×１×１）的布里渊区抽样，通过改变迭代次数使结

构达到收敛．

２　结构与讨论

２．１　结构优化

高岭石（犃犾２犗３·２犛犻犗２·２犎２犗）属于三斜晶系，

其空间群为犘１（犆１－１），经几何优化后的最稳定结

构如图１（犪）所示，晶格常数犪＝０．５１７９狀犿，犫＝

０．８９８７狀犿，犮＝０．７５２７狀犿，晶面角α＝９１．２４２５°，

β＝１０６．３６５°，γ＝８９．９１２１°．高岭石的结构可以看

成两部分，分别是４个硅氧四面体和４个犃犾犗２

（犗犎）４八面体．微斜长石属于三斜晶系，空间群为

犘１（犆１－１），经几何优化后得到最稳定结构如图１

（犫）所示，晶格常数犪＝０．８７３１狀犿，犫＝１．３２９４狀犿，

犮＝０．７３５１狀犿，晶面角犪＝９０．５３５１°，β＝１１５．６２４°，

γ＝８７．８７９６°．微斜长石由１２个犃犾犗４和４个犛犻犗４四

面体构成，电荷平衡阳离子犓＋有４个位于晶面，另

外２个镶嵌在四面体中．考虑到晶面、晶向和晶胞顶

点对晶体单元的贡献分别为１／２，１／４，１／８，可以得

到高岭石和微斜长石晶胞内有效原子个数．高岭石

中犃犾，犛犻，犗，犎的原子个数分别为４，４，１８，８，微斜长

石中的犃犾，犛犻，犗，犓的原子个数分别为１２，４，３２，４．

图１　高岭石和微斜长石空间结构图

犉犻犵．１　３犇狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犽犪狅犾犻狀犻狋犲犪狀犱犿犻犮狉狅犮犾犻狀犲

２．２　高岭石的反应活性计算

计算几何优化后的高岭石的态密度、犎犗犕犗、

犔犝犕犗和犕犻犾犾犻犽犲狀布局数，高岭石的（１×１×２）超晶

胞的 犎犗犕犗 和 犔犝犕犗 如图２所示，总态密度

８７
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（犜犇犗犛）如图３所示，犕犻犾犾犻犽犲狀布局数如表３所示．

图２　高岭石的犎犗犕犗和犔犝犕犗

犉犻犵．２　犎犗犕犗犪狀犱犔犝犕犗狅犳犽犪狅犾犻狀犻狋犲

图３　高岭石的总态密度

犉犻犵．３　犜犇犗犛狅犳犽犪狅犾犻狀犻狋犲

表３　犕犻犾犾犻犽犲狀布局数

犜犪犫．３　犕犻犾犾犻犽犲狀狆狅狆狌犾犪狋犻狅狀

原子 布局数 原子 布局数 原子 布局数

犃犾１ １．４３３ 犛犻４ １．８７３ 犗９ －０．９８５

犃犾２ １．４５７ 犗１，犗６ －０．９９１ 犗１１，犗１５ －０．７８７

犃犾３ １．４３４ 犗２，犗７ －０．９８１ 犗１２ －０．７８０

犃犾４ １．４５８ 犗３，犗８ －０．９６９ 犗１３ －０．７８４

犛犻１，犛犻３ １．８６３ 犗４ －０．９８６ 犗１４，犗１６，犗１８ －０．７７９

犛犻２ １．８７２ 犗５，犗１０ －０．９８８ 犗１７ －０．７８５

　　在前线分子轨道理论中，一般认为分子反应的

实质是轨道的变化，其中，活性最高的是前线轨道．

微观解释就是反应时外加电子会占据反应物的最低

空分子轨道（犔犝犕犗），而物质若发生电离，电子会从

反应物的最高被电子占有分子轨道（犎犗犕犗）转移，

由此可以看出，可以根据前线轨道理论解释物质反

应活性等性质．如图２所示，组成犎犗犕犗轨道的主

要是犛犻－犗四面体和犗犎里面的犗，而且其轨道能级

为－７．６６９犲犞，具有较高的能态．当高岭石与其他物

质反应时，犖犪＋，犓＋等碱性氧化物中的亲电离子会

与高岭石中组成犎犗犕犗的氧原子反应，使铝氧键断

裂，电子发生位置变化而生成其他物质，因此，高岭

石容易与电子接受体反应．从表３可以看出，犗１，

犗２，犗３，犗４，犗５，犗６，犗７，犗８，犗９，犗１０这些原子的净电

荷分别为－０．９９１，－０．９８１，－０．９６９，－０．９８６，

－０．９８８，－０．９９１，－０．９８１，－０．９６９，－０．９８５，

－０．９８８，说明这些原子是犎犗犕犗的主要构成部分；

犗１３，犗１４，犗１６，犗１７，犗１８这些原子所带的净电荷为

－０．７８４，－０．７７９，－０．７７９，－０．７８５，－０．７７９，说明

这些原子对犎犗犕犗的贡献较小．因此，当高岭石与

电子接受体发生反应时，电子接受体容易从犗１，犗２，

犗３，犗４，犗５，犗６，犗７，犗８，犗９，犗１０原子所在的面进入

晶格内．组成高岭石的犔犝犕犗的主要是犛犻和犗，其

轨道能级为－２．５７８犲犞，数值较低，高岭石不易和亲

核离子的体系反应．从表３可以看出，犛犻１，犛犻２，犛犻３，

犛犻４，犃犾１，犃犾２，犃犾３，犃犾４原子所带的净电荷分别为

１．８６３，１．８７２，１．８６３，１．８７３，１．４３３，１．４５７，１．４３４，

１．４５８，这些原子对犔犝犕犗的贡献较大．比较电荷量

发现，数值上犛犻原子的电荷量大于犃犾原子的电荷

量，说明犛犻原子更容易与电子给予体反应．轨道的

能级差Δ犈为犎犗犕犗和犔犝犕犗能级的差值，其大小

为－５．０９１犲犞，其值较大，高岭石的反应活性较低．

图３为高岭石的总态密度（犜犇犗犛）图，费米能级

（能量犈＝０）在左侧态密度范围内，且左侧峰值较

高，右侧距离费米能级较远的为导带，且峰值较低，

这表明了高岭石更倾向于和亲电体系（电子接受体）

反应，不倾向于和亲核体系（电子给予体）反应，这与

前面计算出的犎犗犕犗和犔犝犕犗的结果是一致的．

２．３　微斜长石的反应活性计算

计算几何优化后的微斜长石的犎犗犕犗，犔犝犕犗，

犕犻犾犾犻犽犲狀布局数．它的犎犗犕犗和犔犝犕犗如图４所

示，部分键长数据如表４所示（见下页）．

图４　微斜长石的犎犗犕犗和犔犝犕犗

犉犻犵．４　犎犗犕犗犪狀犱犔犝犕犗狅犳犿犻犮狉狅犮犾犻狀犲

９７
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表４　优化后微斜长石部分键长数据

犜犪犫．４　犘犪狉狋犻犪犾犫狅狀犱犾犲狀犵狋犺狅犳狅狆狋犻犿犻狕犲犱犿犻犮狉狅犮犾犻狀犲

键 键长／狀犿 键 键长／狀犿 键 键长／狀犿

犗２－犃犾２０．１７６１０１ 犗２－犃犾３ ０．１７５４１３ 犗１０－犃犾５０．１７４７１５

犗１０－犃犾３０．１７５３８０ 犗１５－犃犾４０．１７５４１３ 犗１５－犃犾５０．１７６１０１

犗３０－犃犾２０．１７６１０１ 犗２１－犃犾８０．１７６１０１ 犗２１－犃犾９０．１７５４１３

犗２６－犃犾８０．１７４７１５犗２６－犃犾１１０．１７５３８０ 犗３０－犃犾１０．１７５４１３

犗５－犛犻１０．１６２７５６ 犗６－犛犻１ ０．１６２８８７ 犗７－犛犻１ ０．１６２５１６

犗１２－犛犻２０．１６２５１６ 犗１７－犛犻２０．１６２７５６ 犗１９－犛犻３０．１６２７５６

犗２３－犛犻３０．１６２５１６ 犗２８－犛犻４０．１６２５１６ 犗２９－犛犻４０．１６８８７０

　　如图４所示，组成微斜长石犎犗犕犗轨道的主要

是犗２，犗８，犗１０，犗１５，犗２１，犗２５，犗２６，犗３０，其他氧原子

对犎犗犕犗的贡献较小．犎犗犕犗的能级为－７．９６２犲犞，

能态较高，微斜长石容易和电子接受体作用成键．组

成微斜长石犔犝犕犗轨道的同样是犛犻犗４和犃犾犗４中的氧

原子，犔犝犕犗的能级为－２．５７６犲犞，能态较低，微斜长

石不易和电子给于体反应．由表４可以看出，犗２，犗８，

犗１０，犗１５，犗２１，犗２５，犗２６，犗３０与犃犾原子成键时键长较

大，当犗５，犗６，犗７，犗１２，犗１７，犗１９，犗２３，犗２８，犗２９与犛犻

原子成键时键长较小，这与犎犗犕犗计算结果是一致

的．犗２－犃犾２，犗２１－犃犾８，犗１５－犃犾５的键长最长，当微斜

长石与电子接受体反应时，电子接受体进入微斜长石

晶格内，使犗２－犃犾２，犗２１－犃犾８，犗１５－犃犾５，犗３０－犃犾２键

断裂，形成新的体系．

２．４　高岭石的熔融机理分析

由表１可以看出，随着高岭石添加率的增加，煤

灰的硅铝比降低，反映在犆犪犗－犃犾２犗３－犛犻犗２相图

中，煤灰组成逐渐移向莫来石区域，软化温度不断升

高．当高岭石的添加率达到３０％左右，神木大柳塔

煤灰的软化温度和流动温度可提高至１２８０℃和

１３３０℃．由前面的计算结果可知，高岭石Δ犈 偏

大，不易反应．高温下高岭石中与犎原子相连的

犗１２，犗１３，犗１４，犗１６，犗１７，犗１８容易失去电子，高岭

石脱犎２犗变为偏高岭石（犃犾２犗３·２犛犻犗２）．在煤灰燃

烧过程中，达到一定条件犛犻犗２和犃犾２犗３才重新组合

形成莫来石（３犃犾２犗３·２犛犻犗２）．之前对莫来石的反应

活性已经有相关研究，莫来石的Δ犈＝０．２２４７６犎犪，

其值较大，提供给分子达到活化态的能量需求比较

大，更稳定，不易和其他物质反应．这从微观角度上

给出了高岭石的添加降低了硅铝比并且使煤灰的熔

融温度得到明显提高的原因．

由表２可以看出，犓犗２＋犃犾２犗３＋犛犻犗２，犛犻犗２＋

犖犪２犗＋犓２犗，犆犪犗＋犉犲２犗３，犉犲２犗３＋犛犻犗２共晶物的熔

点较低，分别为６９５，５４０，５９７，５７７℃．微斜长石的化

学式为犓２犗·犃犾２犗３·６犛犻犗２，比较容易熔融．高岭石

高温脱犎２犗后形成偏高岭石，犓＋从高岭石的犗１，

犗２，犗３，犗４，犗５，犗６，犗７，犗８，犗９，犗１０进入高岭石并与

之结合，从而使其分子结构发生改变，最终生成微斜

长石，降低了灰熔融温度．以上理论分析很好地验证

了实验结果．

３　结　论

犪．以密度泛函理论为基础，通过第一性原理，

计算高岭石和微斜长石的犎犗犕犗，犔犝犕犗，态密度和

犕犻犾犾犻犽犲狀布局数等，分析高岭石的熔融特性．在高岭

石左侧的态密度范围内，电子态密度的峰值最高，说

明高岭石比较容易与电子接受体反应失去电子，相

对于犎犗犕犗具有较大的能级；右侧导带距离费米能

级较远且峰值低，说明高岭石不易和电子给予体反

应，相对于犔犝犕犗具有较小的能级．

犫．高温下高岭石中与犎原子相连的犗１２，犗１３，

犗１４，犗１６，犗１７，犗１８容易失去电子，高岭石脱犎２犗变

为偏高岭石（犃犾２犗３·２犛犻犗２），一定条件下犛犻犗２和

犃犾２犗３重新组合生成莫来石（３犃犾２犗３·２犛犻犗２），提高

了煤灰的熔融温度．当高岭石脱水后遇到亲电离子

犓＋时，犓＋作为电子接受体从犗１，犗２，犗３，犗４，犗５，

犗６，犗７，犗８，犗９，犗１０原子所在的面进入高岭石晶格

内，改变了高岭石的晶格结构，最终生成微斜长石，

降低了灰熔融温度．
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