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摘 要: 选取矾土 Al2O3 和赤铁矿 Fe2O3，对这两种矿物做弹性常数的微观分析、对比，X 射线衍射分析表明，煤灰与初始沉积

层中的矿物种类相同，但两者中矾土 Al2O3 和赤铁矿 Fe2O3 的含量相差很大。采用第一性原理( first-principles) 的超软赝势平

面波方法，对 Al2O3 和 Fe2O3 的电子结构、弹性常数进行了计算。结果表明，从两种物质的结构角度分析，Al2O3 晶体中 Al3 +、
O2-的堆积排列相对于 Fe2O3 中 Fe3 +、O2-要稀疏，这是它们性质不同的结构原因; 对于两晶体在 ＜ 100 ＞ 方向和切向上的化学

键，Fe-O 键比 Al-O 键更容易变形或者断裂，从而导致 Fe2O3 极易沉积在清洁水冷壁上; 对 Fe2O3，切向面对其沉积起了关键

性的作用。
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Micromechanism of deposition for initial layer sediments of boiler
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Abstract: The analysis of XRD indicates that slag is similar with minerals in the initial sediments． However，
the proportion of bauxite Al2O3，hematite Fe2O3 has a big difference． The electric structure，elastic constants of
Al2O3 and Fe2O3 were calculated using the ultra soft pseudo-potential plane-wave method based on the first-
principles． The results show that from the structure of material，the accumulation mode of Al3 + and O2- in Al2O3

crystal is sparser than that of Fe3 + and O2- in Fe2O3，which is the reason for their different properties． For their
chemical bonds in the direction of ＜ 100 ＞ and in tangential，Fe-O is more easy to deformate and fracture than
Al-O，leading to Fe2O3 deposition in the clean water wall． For Fe2O3，tangential surface plays a key role for its
deposit．
Key words : elastic propertie; electronic structure; coal ash; first-principles

煤灰结渣是非常复杂的物理化学变化过程，大

多数预测结渣倾向的指标都是基于经验指标，因而

其预测效果都不是很理想。主要是由于其涉及锅炉

原理、煤及灰渣化学和反应动力学、多相流体力学、
传热传质学、燃烧理论与技术、材料科学等众多学

科。据统计，中国有半数以上电站锅炉存在积灰结

渣问题［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］，在灰的熔融行为与矿物质演变

规律方面，也有了深刻的讨论［5］。从宏观的研究结

果可以看出，初始沉积层是结渣生成的基础，一旦它

形成，就为煤灰的进一步沉积创造了有利条件，此后

沉积层厚度将随时间以指数关系增长。灰粒向水冷

壁的输运有三种机理，扩散和热迁移主要作用于初

始沉积层的形成［6］，它由粒径小于 5 mm 的灰颗粒

组成，主要成分为矾土 Al2O3、石英 SiO2 和赤铁矿

Fe2O3
［7］。赤铁矿在煤灰中含量较少却在初始沉积

层中大量沉积，即铁系矿物是引发初始熔融的主要

矿物［8］。对于这种选择性沉积机理解释的报道还

较少，所以，本实验选取矾土 Al2O3 和赤铁矿 Fe2O3，

对这两种矿物做弹性常数的微观分析、对比，以便为

从根本上解释复杂的结渣问题提供一定的理论支

持。由于煤灰中的组分非常复杂，煤质分析中以金

属氧化物的形式进行表征，但在实际的情况中，煤灰

的物相不一定是以纯净氧化物的形式存在，所以本

实验的分析带有一定的局限性。
第一性原理方法又叫做从头计算方法 ( first-

principles or ab initio) ，它是从量子力学与量子密度

泛函理论发展起来的一种理论性较强的方法。它仅

用五个基本物理常数: me、e、h、c、kB，不依赖任何经
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验数据，求解薛定谔方程，进而合理预测体系的状态

和性质。随着计算机技术的发展，基于第一性原理

的计算在固体的电子结构、力学性质等方面的研究

较多［9］。在对煤灰中无机矿物质结构模型的研究

方面，已经对矿物质的宏观特性作了很好的解释和

预测［10］。在煤灰熔融性质的机理研究方面，也有突

出的成果［11，12］。本实验通过对矾土 Al2O3 和赤铁

矿 Fe2O3 的电子结构、弹性性质的计算，分析其弹

性常数，探索在水冷壁发生选择性沉积的微观机理，

以此为进一步解决结渣问题提供理论上的指导。

1 实验部分
实验 所 用 平 朔 烟 煤，其 煤 质 分 析 为，水 分

3． 23%、挥 发 分 25． 23%、灰 分 32． 46%、发 热 量

20． 74 MJ /kg、St，d为 0． 97%。四种样品灰成分分析

和 X 射线衍射分析见表 1［7］。

表 1 各样品的灰成分分析和 X-射线衍射分析［7］

Table 1 Compositions and X-ray diffraction analysis results of samples
Components w /%

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO
XRD*

Coal dust 45． 15 42． 08 4． 40 2． 34 0． 50 kaolinite，quartz，pyrite，calcite，illite
Fly ash 47． 26 42． 81 3． 63 2． 51 0． 62 mullite，Fe2O3，Fe3O4 ( a little) ，quartz

Inner deposit 17． 61 9． 34 67． 04 1． 95 0． 77 mullite，Fe2O3，Fe3O4

Outer deposit 31． 45 19． 20 43． 17 2． 11 0． 89 mullite，Fe2O3，Fe3O4，quartz
* the amorphous relative size for three kinds of coal ash: outer deposit ＞ fly ash ＞ inner deposit

由表 1 可知，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。

2 模型构建和计算方法
2． 1 模型构建

矾土 Al2O3 和赤铁矿 Fe2O3 都属于三方晶系，

其空间群分别为 R-3cH、R-3cH，晶面角都为 α = β =
90°，γ = 120°，晶格常数分别为，Al2O3，a = b =
0． 475 400 nm，c = 1． 299 001 nm ; Fe2O3，a = b =
0． 503 800 nm，c = 1． 377 201 nm． 计算模型体系的

晶胞三维结构示意图，见图 1 和图 2。

图 1 矾土三维结构示意图
Figure 1 3D-structure of bauxite

图 2 赤铁矿三维结构示意图
Figure 2 3D-structure of hematite

2． 2 计算方法和理论

密度泛函总能计算是在 Perdew 等［13］提出的广

义梯度近似( GGA) 下进行的，利用 Materials Studio
软件包中 CASTEP［14］模块，采用了基于第一性原理

( first-principles ) 的 超 软 赝 势 ( Ultrasoft Pseudo-
potential) ［15］平面波法，将离子势用赝势替代，电子

波函数用平面波基组展开，结构优化采用 BFGS 算

法［16］，对矾土、石英和赤铁矿的结构进行模拟计算。
该理论和方法的关键是求解一个 Kohn-Sham 方程:

hksφi ( r) =

－ !
2

2 －∑ Zq

r － Rq
+ ∫ ρ( r)

r － r`
dr` + V[ ]xc φ2 ( r)

( 1)

其中，
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ρ( r) = ∑
i
ni φi ( r)

2 ( 2)

式中，ρ( r) 表示电荷密度，ni 为占有数，φi ( r )
是分子与原子簇的单电子波函数; 式( 1 ) 中的第一

项表示动能，第二项是分子中各原子核和电子的库

仑作用项，第三项是电子间的库仑作用项，V xc是交

换相关项。然后，在此基础上利用平面波赝势公式

对这三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。在几何优化计算中，为了保

证计算精度，总能量精度为 1． 0 × 10 －5 eV /atom，

能量截断值为 350． 0 eV。每个原子所受的晶体内作

用力 小 于 0． 3 eV /nm，每 个 结 构 单 元 应 力 小 于

0． 005 GPa，从而在几何优化下接近真实结构。计

算时，周期性边界条件选取这些矿物质的晶体原

胞，采用 Monkhost-Pack 方法，布里渊区积分的 K
点网格尺寸依次为 3 × 3 × 2、3 × 3 × 4 和 3 × 3 × 2。

为了决定一个晶体的弹性常数，需要一个应力

矩阵，见式( 3 ) ，使晶胞的布拉维晶格矢量从 R =
( a，b，c) 变成 R " = ( a "，b "，c ") ，以便晶胞发生一

个形变。

R' = R

1 + exx
1
2 exy

1
2 exz

1
2 eyx 1 + eyy

1
2 eyz

1
2 ezx

1
2 ezy 1 + e















zz

( 3)

这个变形导致了晶体总能量的变化，弹性应变

能计算公式如下:

U =
( E tot － E0 )

V0
= 1

2∑
6

i = 1
∑
6

j = 1
Cijei ej ( 4)

式中，E0 是变形前的总能量，V0 是变形前的体

积，Cij 弹性常数，弹性张量有 36 个元素，但最多只

有 21 个是独立的。晶胞的对称性能够减少独立的

弹性常数的数量。其中，三斜晶系有 21 个，单斜晶

系有 13 个，正交晶系有 9 个，四方晶系和三方晶系

有 6 个或者 7 个，六方晶系有 5 个，立方晶系有3 个。

3 结果与讨论
3． 1 优化结构与分析

经几何优化与计算后，得到矾土 Al2O3 和赤铁

矿 Fe2O3 最稳定的结构，对应的晶胞参数、晶胞体

积 V0 见表 2。

表 2 优化后的晶胞参数
Table 2 Optimized crystal cell parameters

Mineral a = b /nm Exp c /nm Exp V0 /a． u．
3

Al2O3 0． 481 46 4． 754 00 ( 2) ［17］ 1． 312 3 12． 990 01 ( 2) ［17］ 263． 445
Fe2O3 0． 516 05 5． 038 00 ( 2) ［18］ 1． 403 00 13． 772 01 ( 1) ［18］ 323． 575 3

图 3 和图 4 为经过优化与计算后得到的两种矿

物质电子结构示意图。其中，Al2O3 和 Fe2O3 中各

原子参与计算的价层电子组态分别是，Al 3s2 3p1、
Fe 3d64s2、O 2s22p4。考虑到晶胞顶点、晶向和晶面

的原子对晶体单元的贡献依次为 1 /8、1 /4 和 1 /2，

可得各矿物质晶胞内有效原子个数分别为，Al2O3

中 Al 原子、O 原子依次为 12、18 个; Fe2O3 中的 Fe
原子、O 原子依次为 12、18 个。与计算模拟的结果

完全一致。表 2 为经过优化后得到三种矿物质的各

项晶胞参数。
其中，a、b、c 为构成晶体最小重复单元的结构

参数，只有在这些参数正确的基础上，才能够进一步

计算晶体的弹性常数以及其他性质。由表 2 可知，

在这样的参数设置下计算得出的结果与实验值相

符。因此，用这些基本参数设置能够可靠地计算其

他性质，计算结果也应与实际结果相符。分析上述

结果可知，Al2O3 晶胞参数比 Fe2O3 的小，导致其晶

胞体积偏小，Al2O3 晶体中 Al3 +、O2-的堆积排列比

Fe2O3 中 Fe3 +、O2-稀疏。

图 3 矾土的电子结构示意图

Figure 3 Electronic structure of bauxite
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图 4 赤铁矿的电子结构示意图
Figure 4 Electronic structure of hematite

3． 2 弹性常数计算与分析

弹性性质与物质的一些基本属性有直接的联

系，比如原子间的相互作用势、物态方程、声子谱等，

还与热力学上的热膨胀、物质的熔点等参数有一定

的联系。弹性常数决定了晶体对外力的响应，一些

物理量如体弹模量、杨氏模量、泊松比、剪切模量等，

都能够由它来描述。这里采用应力—应变的方法来

计算弹性常数，即在平衡晶格上加上微小的应变，计

算出各个应力，然后利用胡可定律，拟合计算出的应

力和施加的应变来得出弹性常数矩阵。
弹性常数 Cij = Ti /s( )

j λ2λ1 ( 其中，i、j、λ1 、

λ2 = 1、2、3、4、5、6) 。其物理意义为，当其他应力分

量 Tλ2 ( λ2 ≠ i ) 为常数时，由于应力 Ti 的改变而引

起应变 sj 的改变。
其中，sλ1 为应变张量。当 λ1 = 1、2、3 时，分别

表示晶体在
→a、→b、→c 方向上的伸缩应变; 当 λ1 = 4、

5、6 时，分别表示晶体在 bc、ca、ab 面内的切应变。
Tλ2 为应力张量，当 λ2 = 1、2、3 时，Tλ2 垂直与

作用面，分别表示作用在晶体 bc、ca、ab 面上的张力

或者压力; 当 λ2 = 4、5、6 时，Tλ2 沿着作用面，分别

表示作用在晶体 ab、bc、ca 面内的切应力。
表 3 为弹性常数 Cij ( GPa) 计算结果。弹性常数

C11、C33分别表示晶体在 a 和 c 方向上抵抗应变的能

力，同时也表征了晶体在 ＜ 001 ＞、＜ 100 ＞ 方向上化

学键 的 强 度。图 5 和 图 6 垂 直 于 纸 面 方 向 为

＜ 001 ＞ 方向。

表 3 弹性常数 Cij

Table 3 Elastic constant Cij ( GPa)

C11 C12 C13 C14 C33 C44 C66

Al2O3 1 162 657 1 030 － 411 1 076 641 252
Fe2O3 1 155 1 376 599 － 150 666 162 － 111

图 5 矾土 ＜ 001 ＞ 方向
Figure 5 ＜ 001 ＞ of bauxite

图 6 赤铁矿 ＜ 001 ＞ 方向
Figure 6 ＜ 001 ＞ of hematite

图 7 和图 8 垂直于纸面方向为 ＜ 100 ＞ 方向。

图 7 矾土 ＜ 100 ＞ 方向
Figure 7 ＜ 100 ＞ of bauxite

图 8 赤铁矿 ＜ 100 ＞ 方向
Figure 8 ＜ 100 ＞ of hematite

图 9 和图 10 垂直于纸面方向为切向。
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图 9 矾土切向
Figure 9 Tangential direction of bauxite

图 10 赤铁矿切向
Figure 10 Tangential direction of hematite

由表 3 可知，在 ＜ 001 ＞ 方向，Al2O3 和 Fe2O3

的弹性常数都很大，且数量相当。而在 ＜ 100 ＞ 方向

上，Al2O3 的弹性常数比 Fe2O3 的弹性常数大，说明

这个方向上的 Fe-O 键比 Al-O 键更容易断裂。

C44、C66反映了晶体抗剪切应力的能力，由表 3
可知，在切向上，Al2O3 的弹性常数比 Fe2O3 的弹性

常数大，也就是说，在切向上的 Fe-O 键比 Al-O 键

更容易断裂。这说明，当灰粒以相同的物理特征与

清洁水冷壁接触时，Fe-O 键比 Al-O 键更容易变形，

甚至断裂，导致灰沉积。单独看 Fe2O3 的各个弹性

常数可知，Fe2O3 受到切向的作用更加明显。

4 结 论
根据锅炉管壁沉积灰分层分析的结果，对其初

始层的主要成分 Fe2O3、Al2O3 经过结构优化，得出

了可靠的计算模型，由晶胞参数可以看出，Al2O3 晶

体中 Al3 +、O2-的堆积排列比 Fe2O3 中 Fe3 +、O2-稀

疏，这是两种化合物性质不同的结构原因。
当 Fe2O3、Al2O3 以相同的物理状态接近清洁水

冷壁的表层时，对于两晶体在 ＜ 100 ＞ 方向和切向上

的化学键，Fe-O 键比 Al-O 键更容易变形或者断裂，

从而导致 Fe2O3 极易沉积在清洁水冷壁上。
实际的工况中，在清洁的水冷壁附近，Fe2O3 不

仅直接与水冷壁发生撞击，而且周围环境中带有能

量的颗粒也同样撞击它，Fe2O3 的各个方向都有应

力作用，在所有的应力中，切应力作用最为明显，即

在切向面更容易形成灰沉积。
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