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摘　 要:随着煤转化工业对转化率和生产效率要求的进一步提高ꎬ煤的热转化过程更趋向于在高温高

压转化器中进行ꎮ 在高温高压的液态排渣燃烧炉和气化炉中ꎬ煤中矿物质完全熔融成熔渣形式再排

出ꎮ 对于采用液态排渣和水冷壁的气流床气化炉ꎬ要求煤灰熔融温度低于操作温度ꎬ熔渣黏度范围为

２.５~２５.０ Ｐａｓꎬ且在操作温度范围内黏度随温度的波动较小ꎬ因此气化过程中煤灰的熔融性和黏温

特性是影响熔渣流动的关键因素ꎮ 笔者论述了传统灰熔融评价方法的发展过程ꎬ各国标准方法的原

理都是通过被压实样品在升温过程中的形变来判断得出熔融温度ꎬ但仅靠熔融温度无法提供实现现

代大型气化过程精细化控制所需信息ꎬ而对煤灰熔融过程的全阶段测试有助于更准确地指导实际生

产ꎮ 对比各国研究者对熔融过程的定性和定量研究表明ꎬ熔融温度中的变形温度并非煤灰开始熔融

的温度ꎬ针对煤灰沉积、烧结等问题ꎬ熔融全过程测试提供的开始收缩温度和热力学计算预测的液相

最初形成温度有助于更准确地预测煤灰可能产生沉积或烧结的温度ꎮ 黏温特性的测试目前仍依靠高

温旋转黏度测试法ꎬ该法耗时较长且流程繁琐ꎬ因此研究者更趋向于用更简便和省时的方法实现对适

用样品的黏温特性的快速筛选ꎮ 除了试验方法ꎬ模拟计算方法在煤灰流动性研究中的应用越来越普

遍ꎬ通过热力学计算和分子模拟方法ꎬ能够获得试验难以测得的矿物质组成及熔体的微观结构变化ꎬ
且分子模拟中非平衡分子动力学方法可更准确模拟复杂流体的剪切稀化过程ꎬ从而获得更接近试验

值的黏度计算结果ꎮ 采用非平衡方法提高了计算结果的准确度ꎬ但也增加了计算的复杂程度及所耗费

的机时ꎬ且目前煤灰体系的计算模型选择不多ꎬ因此采用分子模拟方法应综合考虑体系的复杂度与计算

结果的准确性ꎮ 随着熔融过程研究的进一步深入和模拟计算方法的普遍应用ꎬ试验结果呈现的宏观性

质变化机理将更易于通过微观结构变化来阐明ꎬ反过来也将有助于优化现有的模拟计算方法和参数ꎮ
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ｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｅｅｄｓｔｏｃｋｓ. Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅｔｈｏｄｓꎬ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ
ｉｓ ｍｏｒｅ ａｎｄ ｍｏｒｅ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈ ｆｌｕｉｄｉｔｙ. Ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎬｉｔ ｉｓ
ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔ ｔｈａｔ ａｒｅ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｔｏ ｍｅａｓｕｒｅ ｉｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ. Ｔｈｅ ｎｏｎ－ｅｑｕｉ￣
ｌｉｂｒｉｕｍ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｃａｎ ｓｉｍｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｓｈｅａｒ ｔｈｉｎｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｘ ｆｌｕｉｄｓ ｍｏｒｅ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙꎬｔｈｅｒｅｂｙ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｉｎｇ ｖｉｓ￣
ｃｏｓｉｔｙ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｒｅ ｃｌｏｓｅｒ ｔｏ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ. Ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｄｏｅｓ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｎｏｎ－ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｅｔｈｏｄｓ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ
ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓꎬｂｕｔ ａｌｓｏ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｉｍｅ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ. Ａｔ ｐｒｅｓｅｎｔꎬｔｈｅｒｅ ａｒｅ
ｎｏｔ ｍａｎｙ ｃｈｏｉｃｅｓ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏａｌ ａｓｈ ｓｙｓｔｅｍ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ ｗｈｅｎ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
ａｎｄ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓꎬｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｆｏｒ ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔ ｗｉｌｌ ｂｅ ｅａｓｉｅｒ ｔｏ ｂｅ ｃｌａｒｉｆｉｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｅｓꎬｗｈｉｃｈ ｉｎ ｔｕｒｎ ｗｉｌｌ ｈｅｌｐ ｏｐｔｉｍｉｚｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈ￣
ｏｄｓ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｏａｌ ａｓｈꎻｆｕｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎻｆｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓꎻｖｉｓｃｏｓｉｔｙ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓꎻｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

０　 引　 　 言

煤是有机质和无机矿物组成的复杂混合物ꎬ煤
灰的高温熔融性用于描述煤中无机矿物质转化为灰

渣后表现的固液相转化行为ꎬ是气化用煤和动力用

煤的重要指标ꎮ 早在工业革命前期ꎬ煤中无机矿物

质被称为煤炭中的“杂质”ꎬ因煤灰在斯托克炉中熔

融集聚成大块结渣限制了煤燃烧的速率ꎬ从而影响

了成本和蒸汽产率[１－２]ꎮ 随着对煤转化率和生产效

率的要求进一步提高ꎬ煤的热转化过程更趋向于在

高温高压的转化器中进行ꎬ煤中矿物质在高温条件

下的性质变得更为复杂ꎬ尤其是液态排渣的燃烧炉

和气化炉中ꎬ煤中无机矿物质在高温高压下完全熔

融以熔渣形式沿冷却管壁流至气化炉底部的渣池

中ꎬ实现气化炉液态排渣要求煤灰具有合适的熔融

性和熔渣黏温特性ꎮ 另外ꎬ出于环境保护和资源利

用的目的ꎬ煤的热转化设备也增加了配套的气体产

物净化和飞灰回收等设备ꎬ为了改善由气体中夹杂

的飞灰导致的灰沉积等问题ꎬ对煤灰熔融性的调控

提出了更高的要求[３]ꎮ 因此ꎬ在现代气化和燃烧工

业生产中ꎬ需要对煤灰的熔融性和熔渣的黏温特性

进行综合评价以筛选适用的煤种ꎮ
评价煤灰熔融性应用最广泛的方法是煤灰熔融

温度测试ꎬ设计之初主要用于评价斯托克燃烧炉块

煤的结渣性能ꎬ后来也用于评价煤和其他固体燃料

(生物质、固体废弃物)的灰沉积性[１]ꎮ 近年来ꎬ灰
熔融温度也作为粉煤炉设计和操作的指导参数用于

预测成渣性和沾污特性等性质[４－６]ꎮ 煤灰熔融温度

测试方法的便捷和低成本使这一方法得到了广泛应

用ꎮ 煤灰的黏温特性用来描述煤灰在高温下形成的

熔渣黏度与温度的关系ꎬ对于采用液态排渣和水冷

壁的气流床ꎬ要求煤灰的黏度为 ２.５~ ２５.０ Ｐａｓꎬ且
在操作温度范围内黏度随温度的波动较小ꎮ 随着工

艺和技术的进步ꎬ近年来出现了一些新的煤灰熔融

和黏温特性研究方法ꎬ不仅包括宏观性质测试方法ꎬ
模拟计算在煤灰流动性的研究中应用越来越广泛ꎬ
对于试验难以获得的高温下矿物质组分和熔渣微观

结构ꎬ模拟计算方法可提供重要的理论依据ꎮ 宏观

性质测试方法的进步和模拟计算方法的广泛应用ꎬ
使煤灰流动性研究能够更深入地探讨煤灰熔渣的固

液相转变机理ꎬ为解决不同煤的气化炉适应性提供

更精细化的选择和指导方法ꎮ

１　 煤灰熔融性测试方法

煤中矿物质的来源不同ꎬ煤经高温灼烧后剩余

残留物的成分复杂ꎬ其含量变化范围大ꎬ这些成分决
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定了煤灰的熔融特性[７]ꎮ 在煤灰中这些成分以硅

酸盐、硫酸盐、碳酸盐以及各种金属氧化物的混合物

形式存在ꎬ当加热到一定温度时混合物开始部分熔

化ꎬ随着温度的升高ꎬ熔化的成分逐渐增多ꎬ而不是

在某一固定温度固态全部转变为液态ꎬ其原因在于

各种成分的熔点不同ꎬ各种矿物质之间也存在不同

的低温共熔温度ꎮ 因此ꎬ煤灰的熔融并非发生在特

定的温度点ꎬ而是发生在一个温度区间[８]ꎮ
目前广泛应用的测量煤灰熔融温度的方法是通

过观察煤灰制成的灰锥在升温过程中的形状变化来

确定熔融特征温度ꎬ该方法最先在陶瓷生产领域应

用ꎬ后来被广泛应用于对煤灰、生物质灰、固体废弃

物燃烧灰的熔融性评价[９]ꎮ １８８５ 年ꎬ德国著名的陶

瓷学家赛格(Ｈｅｒｍａｎｎ Ｓｅｇｅｒ)发明了窑炉用标准测

温锥ꎬ称为赛格示温锥(Ｓｅｇｅｒ ｃｏｎｅ)ꎬ用于测试耐火

砖的耐火度ꎮ 赛格示温锥指示的是软化温度ꎬ即灰

锥弯曲至灰锥顶部触及底部托板时的温度ꎮ 此后ꎬ
煤炭领域也采用了赛格示温锥来比较不同煤的灰熔

融性[１０－１１]ꎮ 在比较煤灰软化温度时ꎬ由于测定方法

和条件差别导致不同实验室测定的熔点测试结果差

异甚大ꎬ有研究报道不同实验室之间测得的相同来

源煤样的变形温度可相差达 ３９０ ℃ [１]ꎮ 为了获得

具有可比性的熔融温度测试结果ꎬ美国矿务局于

１９１８ 年设计了煤灰软化温度的测试标准方法[１ꎬ１２]ꎬ
通过比较 １９ 世纪末到 １９１５ 年间利用赛格示温锥研

究煤灰熔融性的试验ꎬ总结了导致熔融温度测试结

果差异的因素ꎬ在灰成分相同的情况下影响煤灰熔

温度的主要是气氛、粒度、灰锥大小、残碳含量、加热

速率、灰锥托板的材料等因素[１２]ꎮ
１ １　 灰锥测试法

灰熔融温度包括 ４ 个特征温度ꎬ即开始变形温

度(ＤＴ)、软化温度(ＳＴ)、半球温度(ＨＴ)和流动温

度( ＦＴ)ꎮ 煤灰熔融性测试的国标 ＧＢ / Ｔ ２１９—
２００８[１３]在 ＩＳＯ ５４０:１９９５(Ｅ)«固体矿物燃料———灰

熔融性的测定———管式高温炉法» 基础上修改建

立ꎮ 灰锥熔融特征温度示意如图 １ 所示ꎬＤＴ 是灰锥

尖端或棱开始变圆或弯曲时的温度(特别指出ꎬ若
灰锥尖保持原形则锥体收缩和倾斜都不算变形温

度)ꎬＳＴ 是灰锥弯曲至锥尖触及托板或灰锥变成球

形的温度ꎬＨＴ 是灰锥变为近似半球形ꎬ高约等于底

长一半时的温度ꎬ ＦＴ 是灰锥熔融展开成高度在

１.５ ｍｍ以下薄层时的温度ꎮ 此外ꎬ还有许多国家建

立了熔点测定的标准ꎬ如美国标准 ＡＳＴＭ Ｄ１８５７—
８７、澳大利亚标准 ＡＳ １０３８.１５、英国标准 ＢＳ １０１６ 和

日本标准 ＪＩＳ Ｍ８８０１ꎮ 美国标准应用也十分广泛ꎬ其

测试方法基本与国标一致ꎬ但升温程序为高于 ４００
℃时以(８±３)℃ / ｍｉｎ 升温ꎬ而国标的升温程序为高

于 ９００ ℃时以 ５ ℃ / ｍｉｎ 升温ꎬ美标所用灰锥的尺寸

也比国标中灰锥的尺寸略小ꎬ锥体高度和底部截面

宽度分别为 １９ 和 ６.４ ｍｍꎮ

图 １　 灰锥熔融特征温度示意[１３]

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｓｈ ｃｏｎｅ ａｔ ｆｕｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ[１３]

１ ２　 ＡＣＩＲＬ 法(平行板测试法)
澳大利亚煤工业研究实验室除了沿用美标的熔

点测试方法外ꎬ还常用 ＡＣＩＲＬ 法评价煤灰熔融性ꎮ
ＡＣＩＲＬ 法是将 ６ 个用煤灰制成的 ２ ｍｍ×２ ｍｍ 圆柱

体置于 ２ 片陶瓷片中(图 ２)ꎬ然后将这一装置置于

已升温至 ８００ ℃的充满还原性气体的电炉中ꎬ以 ５
℃ / ｍｉｎ 的速率将灰柱升温至 １ ６００ ℃ꎬ每隔 １０ ℃记

录陶瓷平行板之间的距离ꎬ通过平行板间距离随温

度的变化判断煤灰的熔融性ꎮ 此方法用同一样品制

成的 ６ 个灰柱进行测试ꎬ有效减少了制样过程和样

品不均匀所导致的误差ꎮ 重复试验表明同一样品 ２
次试验的主要熔融温度ＭＭＴ(ｍａｊｏｒ ｍｅｌｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａ￣
ｔｕｒｅ)差值小于 １０ ℃ꎬ连续测定的柱体高度变化即

使在较短的温度区间也能够有效地反映熔融性ꎬ并
能分别将主要熔融温度 ＭＭＴ 与 ＤＴ、８５％移动距离

温度 Ｔ８５与 ＳＴ 和 ＦＴ 建立线性关系[１４]ꎮ

图 ２　 ＡＣＩＲＬ 法测试装置示意[１４]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＡＣＩＲＬ ｔｅｓｔ ｄｅｖｉｃｅ[１４]

１ ３　 德国标准测试法

德国标准测试方法(Ｇｅｒｍａｎ ｎｏｒｍ ＤＩＮ ５１７３０—
１９９４ ＆ ＤＩＮ ５１７３０—１９９８)用热显微镜法确定煤灰

的熔融温度ꎮ 将粉末状样品制成半径和高度为

３ ｍｍ 的圆柱体或边长为 ３ ｍｍ 的立方体样品ꎬ置于

水平式热台显微镜下进行升温和观察ꎬ根据样品轮

廓的变化确定熔融温度ꎬ由于热台配置的炉体较小ꎬ
能够迅速升温ꎬ此方法在 ６００ ℃ 前的升温速率为

６０ ℃ / ｍｉｎꎬ加热过程中热台显微镜可连续记录样品

轮廓的变化[１５]ꎮ 除了获得与灰锥测试类似的特征

温度ꎬ此方法对于圆柱体高度的连续记录能提供熔
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融开始阶段的更多信息ꎬ因此能够更准确地预测煤

灰的烧结温度[１６]ꎮ
１ ４　 热机械分析法

澳大利亚纽卡斯大学提出热机械分析也可以用

于测试煤灰的熔融性[１７]ꎮ 热机械分析仪的结构如

图 ３ 所示ꎬ热机械分析仪常用于分析材料的热膨胀

或收缩性能ꎬ而煤灰在高温下也表现出收缩和膨胀

等性质ꎮ 将约 ５０ ｍｇ 疏松的煤灰放入圆柱形平底石

墨坩埚中ꎬ用 ２６０ ｋＰａ 压力压紧后插入石墨撞头ꎬ将
整个装置从室温以 ５０ ℃ / ｍｉｎ 升温至 ７００ ℃ꎬ然后

以 ５ ℃ / ｍｉｎ 升温至 １ ６００ ℃ꎬ期间撞头上保持 １００ ｇ
的负载ꎬ即 １４０ ｋＰａ 压强于样品和撞头界面处ꎮ 在

升温过程中ꎬ灰样逐渐软化ꎬ撞头随之没入熔渣中并

在样品完全熔融时触及坩埚底部[１８]ꎮ 该方法得到

的撞头随煤灰熔融下降的曲线能够反映煤灰在不同

温度下的熔融程度[１９]ꎮ

图 ３　 热机械分析仪示意[１８]

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎａｌｙｚｅｒ[１８]

自 １９９８ 年纽卡斯大学发表了 １０ 余篇关于热机

械分析用于煤灰熔融性测试的文章ꎬ发现热机械分

析可反映 ＤＴ 以前煤灰的变化ꎬ且热机械分析测得

的烧结温度相较于压差法和热传导分析法具有较好

的精确度和重复性[２０－２２]ꎻ因热机械分析精确度高ꎬ
提出了用收缩率为 ２５％、５０％、７０％、９０％的温度作

为熔融温度的补充ꎬ能为熔融温度测试结果误差较

大的煤灰提供较精准的特征温度[１９]ꎻ利用热机械分

析能够反映煤灰的整个熔融过程的优点ꎬ可为添加

助剂和混煤等调控煤灰熔融性的工作提供更精确的

指导ꎬ尤其是针对实际生产中存在的混煤后熔点提

高但最开始烧结的温度却并未变化而导致结渣问题

的原料[１８ꎬ２３]ꎮ
这些方法的原理类似ꎬ都是通过被压实的样品

在升温过程中的形变来判断其熔融程度ꎮ 区别在于

样品的形状、尺寸和测试程序自动化及连续性程度ꎬ
因此针对与灰熔融相关的不同情形(结渣、灰沉积、
液态排渣等)应采用恰当的评价方法ꎮ 针对燃烧和

气化过程中的结渣和灰沉积等现象ꎬ采用连续性和

自动化程度较高的测试方法(热台显微镜和热机械

分析)ꎬ能够获得更多有关煤灰开始熔融阶段和烧

结阶段的信息ꎻ煤灰熔融过程的全阶段测试也有助

于将熔融过程宏观现象与对应温度下的微观性质变

化联系起来ꎻ如果需要判断煤样在操作温度下是否

全部熔融ꎬ采用传统的灰锥法能够快速获得具有广

泛可比性的流动温度ꎮ

２　 熔融过程

煤灰没有具体的熔点ꎬ在缓慢升温过程中ꎬ煤灰

由收缩到烧结然后逐渐软化成为具有黏性的熔渣ꎮ
早期研究硅酸盐系统的科学家 Ｄａｙ 提到ꎬ一个由硅

酸盐混合物组成的灰锥ꎬ当共熔物形成时灰锥变得

不再牢固ꎬ接下来的熔融过程便由共熔物的量和熔

融液相的黏度决定[２４]ꎮ 若起初因低温共熔生成的

液相量较大且黏度较低ꎬ变形温度便会接近共熔物

的熔点ꎻ如果还有大量难熔物存在或共熔物的黏度

很高ꎬ剩余的组分会形成骨架作用使得灰锥难以倒

塌ꎬ则灰锥的变形温度将更接近难熔组分的熔点ꎮ
此研究成果说明 ＤＴ 以前生成的液相的含量和黏度

对 ＤＴ 有决定性作用ꎮ
１９９５ 年ꎬＶａｓｓｉｌｅｖ 总结了煤灰的熔融过程机理

主要有 ２ 种:熔融－溶解(ｍｅｌｔｉｎｇ－ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ)和软

化－熔融(ｓｏｆｔｅｎｉｎｇ－ｍｅｌｔｉｎｇ)ꎮ 以第 １ 种机理熔融的

煤灰ꎬ熔融最开始阶段形成的是活性较高的低黏度

熔融物ꎬ具有较高的流动性且能够迅速“溶解”剩余

的难熔物ꎬ煤灰的 ＨＴ 普遍较低ꎮ 以第 ２ 种机理熔

融的煤灰以 ＨＴ 很高的煤灰为主ꎬ其软化过程持续

较长ꎬ随后发生固相的熔融ꎬ形成的熔融物黏度较

高ꎬ导致流动和难熔物的减少十分缓慢[２５－２６]ꎮ 此研

究结论与 Ｄａｙ 的结论相呼应ꎬ基于对灰锥的观察阐

明了 ２ 类不同的熔融行为:一类为熔融区间较短的ꎬ
一类为熔融区间较长的ꎮ

Ｇｕｐｔａ 用热机械分析研究了煤灰颗粒转变为熔

渣的熔融过程ꎬ对煤灰熔融机理进行了细致的描述:
在较低温度下ꎬ煤灰中的扩散速率较慢ꎬ因此熔融相

形成缓慢ꎬ继续升温ꎬ一些开放孔隙变为微孔ꎬ减小

３９
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了孔隙率导致样品收缩ꎬ同时熔融和矿物质反应导

致了初始液相的形成ꎬ初始液相填满开放孔隙也导

致样品收缩ꎬ熔融相继续与固相发生反应ꎬ固相不断

减少和液相不断增加ꎬ最终导致灰锥的坍塌[１７]ꎮ 此

研究对煤灰熔融过程的开始烧结和最终熔融成液相

过程进行了描述ꎬ且说明了开始熔融时速率较小ꎬ是
因为固相含量为主的样品中扩散速率较小ꎮ

以上研究都从不同角度对熔融过程进行了定性

描述ꎬ将热机械分析与热台显微镜观测和差示扫描

量热分析结合ꎬ可对熔融过程的快慢、形貌变化、热
效应进行更系统的研究[２７－２８]ꎮ 熔融过程示意如图 ４
所示ꎬ根据 ３ 个阶段的特征将熔融过程分为 ３ 个阶

段ꎬ即液相烧结阶段、主要熔融阶段和自由液相阶

段ꎮ 液相烧结阶段是由最初的低温共熔生成的液相

引发的ꎬ此阶段的熔融速率取决于初始液相的生成

量ꎮ 由于此阶段烧结引发的体积收缩达到一定限度

且下一阶段的共熔温度还未到达ꎬ因此收缩曲线上

存在平台期[２９]ꎮ 主要熔融阶段的变化是液相量的

增加ꎬ煤灰从以固相为主的状态转化为以液相为主

的状态ꎮ 自由液相阶段的主要特征是以生成液相黏

度的降低和难熔固相量的减少ꎮ 且 ＤＴ、ＦＴ 分别与

液相烧结阶段的终止温度 Ｔｓ１和主要熔融阶段的终

止温度 Ｔｓ２接近ꎬ因此基于 ＦＴ－ＤＴ 的差值能够推测

主要熔融阶段的熔融快慢ꎬ根据 ＤＴ 与烧结开始温

度的差值可推知熔渣是否会发生快速烧结ꎮ

图 ４　 熔融过程示意

Ｆｉｇ.４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｕｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

以上熔融机理都强调 ＤＴ 并非煤灰开始熔融的

温度ꎬ因此针对煤灰沉积、烧结等的研究ꎬ获得熔融

过程的开始温度比 ＤＴ 更为重要ꎮ 利用热机械分析

能够获得煤灰样品开始收缩时的温度ꎬ利用热力学

计算能够预测液相最初形成的温度ꎬ但与实际生产

中可能发生沉积或烧结的温度还存在差异ꎬ煤灰在

炉中为离散的颗粒或粉末ꎬ因此与热机械分析中压

紧的样品或热力学计算中的已达到化学平衡样品有

所不同ꎬ对煤灰熔融过程的进一步研究有助于更准

确地预测煤灰可能产生沉积或烧结的特征温度ꎮ

３　 煤灰黏温特性测试方法

熔渣的流动性是一种非平衡态的性质ꎬ通常用

黏度表示流动性大小ꎬ是施加应力时流体对运动抵

抗力的量度ꎮ 迄今已开发出多种用于黏度测量的技

术ꎬ如平行板法通过对平行板施加一定的力ꎬ计算板

的运动速度来测算黏度ꎬ检测范围较宽ꎬ可覆盖

１００~ １０１１ Ｐａｓꎬ但只适用于常温下的测试ꎮ 落体

法测黏度通过测量目标物在液体中下落的时间来确

定黏度ꎬ测量范围为 ３ ~ １００ ０００ Ｐａｓꎬ因此若在高

温下测试ꎬ被测液体应在一个较长的恒温区内熔融

完全ꎮ 旋转圆筒黏度计测试时被测液体置于圆筒形

容器ꎬ易于加热和进行封闭测试ꎬ黏度测量为 ０.０１ ~
１００ Ｐａｓꎬ是大多数煤渣的理想范围ꎬ已被广泛用

于测量煤渣的黏度[３０]ꎮ
３ １　 高温旋转黏度测试法

旋转黏度计测量高温熔渣黏度随温度的变化可

分为间歇法和连续降温法ꎬ间歇法测定多个设定温

度下熔渣的平衡黏度ꎬ黏温特性曲线则是将多个测

试点连接而成ꎮ 连续降温测试是程序降温过程中连

续测量转子的扭矩以测算黏度的连续变化ꎬ仪器的

自动化程度更高ꎮ 旋转黏度计示意如图 ５ 所示ꎬ连
续降温法的测试程序为[２９ꎬ３１]:① 用高温灰化法制备

煤灰ꎻ② 预熔煤灰后冷却渣块ꎬ预熔温度根据流动

温度或完全液相温度确定ꎻ③ 渣块置于黏度计圆筒

坩埚ꎬ并于指定气氛中再次升温至完全熔融ꎻ④ 程

序降温并测试黏度ꎬ降温速率为 １ ~ ５ ℃ / ｍｉｎꎻ⑤ 当

黏度数值超过 ３００ Ｐａｓ 时提升转子ꎬ完成测试ꎮ
研究表明降温速率对结晶渣的连续测试法结果影响

很大ꎬ降温速率越快ꎬ临界黏度温度越低ꎬ因为晶体

在较短的停留时间内析出量更少[３１]ꎮ 旋转黏度计

中内转子旋转ꎬ外部圆筒型坩埚固定ꎬ但测试过程中

可能转子的位置可能并不位于圆筒的中心ꎬ从而导

致黏度测试结果产生较大的波动ꎮ 该方法能够在较

宽的温度范围内对黏度进行较精确测试ꎬ但所需样

品量较大ꎬ每次约需 １００ ｇ 煤灰ꎬ因此测试前的准备

工作耗时较长ꎮ
３ ２　 斜面测试法

澳大利亚研究者提出了一种基于斜面的黏度测

试方法[３２]ꎬ该方法的测试流程为:取 ２００ ｍｇ 煤灰置

于倾斜放置的刚玉板上ꎬ在设定测试温度下推入充

满氩气的管式炉炉膛中ꎬ同时将气氛切换为含有

１％ ＣＯ 和 ９９％ Ｎ２的弱还原气体ꎬ４０ ｍｉｎ 后将样品

移出恒温区ꎬ并用纯氩气淬火降温ꎮ 熔融的样品将

在倾斜板上流动形成一定厚度和接触角的熔渣层ꎬ
４９
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图 ５　 旋转式高温黏度仪示意

Ｆｉｇ.５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｏｔａｒｙ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ

如图 ６ 所示ꎬ根据一定倾角 β 下单位时间内熔渣层

的运动长度 Ｌ′可以对黏度 μ 进行测算( θａ 为前进

角ꎬ(°)ꎻθｒ 为后退角ꎬ(°)ꎻδ 为熔渣层厚度ꎬｍｍꎻＬ
为平面长度ꎬｍｍ)ꎮ

ｌｎ μ ＝ Ａｃｏｓ β ＋ Ｂｌｎ Ｌ′ ＋ Ｃ
ｌｎ μ＝Ａｃｏｓ β＋Ｂｌｎ Ｌ′＋Ｃ (１)

式中ꎬ 参 数 Ａ ＝ ３. ２８２ ２８１ꎬ Ｂ ＝ １. ８８２ ８２７ꎬ Ｃ ＝
７.３９７ １０８ꎮ 　

图 ６　 倾斜板式黏度测量法示意[３２]

Ｆｉｇ.６　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｃｌｉｎｅｄ ｐｌａｔｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ[３２]

该方法测试的黏度范围较窄ꎬ温度为 １ ４００ ℃
时黏度测试的上限约为 １７.９ Ｐａｓꎬ气化炉排渣的

黏度上限为 ２５ Ｐａｓꎬ因此从工程设计角度ꎬ已经能

够实现可用燃料的快速筛选ꎮ

４　 模拟计算在煤灰流动性研究的应用

４ １　 热力学计算

熔融性和黏温特性都是煤灰在高温下表现出的

宏观性质ꎬ本质上取决于固液相性质及其相互转化

规律ꎬ但高温下煤灰中液相或非晶态固体的信息很

难通过试验获得ꎬ热力学计算能够弥补试验手段的

不足ꎮ 商业软件 ＦａｃｔＳａｇｅ 发布后ꎬ热力学计算方法

在灰化学研究中应用越来越广泛[３３]ꎮ ＦａｃｔＳａｇｅ 利

用已有的热力学数据库对 Ａ１２Ｏ３ －ＳｉＯ２ －ＣａＯ－ＦｅＯ－
Ｆｅ２Ｏ３系统在高温下的相平衡进行了优化和简化ꎬ除
了热力学计算能够得到的液相温度固相温度和相组

分以外ꎬ还能直接对达到某一液相温度所需要的助

熔剂量进行计算[３４－３５]ꎮ
热力学计算有利于煤灰熔融性的研究ꎮ 首先ꎬ

热力学计算可用于预测煤灰熔融性ꎮ １９８１ 年

Ｈｕｇｇｉｎｓ 通过在煤灰中分别添加 ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ 研

究了熔融温度随组分的变化ꎬ发现熔融温度的变化

与三元相图 ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３ －ＸＯ(Ｘ ＝ Ｆｅ、Ｃａ、Ｋ)中获得

的液相温度趋势变化一致[３６]ꎬ奠定了此后研究中用

热力学计算结果预测熔融温度随组分变化的基础ꎮ
其次ꎬ通过热力学计算可知试验难以获得的平衡时

固液相相对含量及固液相组成ꎮ Ｗｉｂｂｅｒｌｅｙ 用热力

学计算预测到碱性化合物有可能参与形成低熔点硅

酸盐ꎬ该低熔点硅酸盐在颗粒表面形成较薄的低黏

度液相膜引发了最初的灰沉积ꎬ根据预测的初始液

相生成温度用试验验证了热力学的预测结果[３７－３８]ꎮ
热力学计算所预测的相是基于吉布斯自由能最低条

件给出的最有可能存在的矿物质ꎬ因此当 ＸＲＤ 只能

测定晶体成分时ꎬ热力学计算能够获得固相中的其

他非晶体组分的信息[３９]ꎮ 热力学计算获得的液相

组分还用于液相部分黏度的预测[４０－４２]ꎮ
４ ２　 分子模拟方法

近年来分子模拟等微观研究方法在煤的灰化学

领域的应用也屡见不鲜ꎮ 分子模拟可以探索煤灰在

高温下演化的微观机理ꎬ并通过计算体系结构、电子

数和热力学等参数以分析物质间的相互作用关系及

宏观性质变化趋势ꎮ 其中量子力学计算方法侧重于

矿物质的演变和相互反应机理ꎻ经典分子动力学方

法模拟的体系大小是量子化学模拟体系的 １００ 倍或

更高ꎬ可以模拟温度和压力变化时整个体系的平均

结构参数的变化ꎬ通过微观模拟揭示宏观特性ꎬ因此

熔融性和黏温特性的分子模拟以分子动力学方法为

主ꎮ 试验通常在宏观上取样和观测ꎬ包含具有不同

构象的原子或分子ꎬ因此从微观信息到宏观的可观

察量ꎬ可以利用统计力学知识获得具有足够代表性

的构象使模拟计算结果与试验更符合ꎮ
４ ２ １　 分子动力学研究熔融性的方法

煤灰熔融时分子系统的体积、密度、能量及均方

根位移等结构参数会发生显著变化ꎬ通过分析这些

参数可确定体系熔点ꎬ对应的研究方法主要包括直

接加热法、固液界面法、空位法和自由能法ꎮ 直接加

热法是对晶体持续升温观察期晶体结构的变化ꎬ以
确定其结构分解时的温度ꎮ Ｄａｉ 等[４３]综合考虑了计
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算的复杂度与计算结果的准确性ꎬ采用直接加热法

计算煤灰的熔融性并研究硅铝比的变化对于煤灰熔

融性的影响ꎬ该研究从体积和均方位移的变化确定

模拟体系的熔点ꎻ并从氧键类型变化阐述煤灰的熔

融性随硅铝比变化的原因[４６]ꎮ 直接法的缺点是由

于加热过程中晶体成核困难而导致计算结果偏高ꎮ
固液界面法和空位法分利用界面效应和加入空位点

的方法以避免过热的现象ꎮ Ｆｅｎｇ 等[４４] 对比了直接

加热法、空位法和固液界面法ꎬ发现固液界面法计算

所需体系更大ꎬ且耗时更长ꎬ才可获得合理的结

果[４７]ꎮ 自由能法对于复杂分子熔化温度的预测效

果较好ꎬ但在煤灰熔融性研究中应用还不广泛ꎮ 建

立复杂的模型或采用较大模拟体系可以提高计算结

果的准确度ꎬ但也会增加计算的复杂程度及所耗费

的机时ꎮ 煤灰体系模型的选择和计算应综合考虑计

算的复杂度与计算结果的准确性ꎮ
４ ２ ２　 分子动力学研究黏温特性的方法

分子动力学模拟是研究流体黏度的重要方法ꎬ
黏度的计算方法包括平衡分子动力学以及非平衡分

子动力学方法ꎮ 平衡分子动力学方法采用 Ｇｒｅｅｎ－
Ｋｕｂｏ 公式或 Ｓｔｏｋｅｓ－Ｅｉｎｓｔｅｉｎ 公式计算体系处于平

衡状态下牛顿流体的黏度ꎬ需给体系足够长的平衡

时间以保证体系处于平衡状态ꎬ２ 个计算公式[４５－４６]

分别为

η ＝ Ｖ
ｋＢＴ
∫¥

０
< Ｐαβ( ｔ)Ｐαβ( ｔ０) > ｄｔ (２)

式中ꎬη 为体系黏度ꎻＶ 为体系体积ꎻＴ 为体系温

度ꎻｋＢ 为波尔兹曼常数ꎻＰαβ为应力张量ꎻｔ０为开始时

间ꎻｔ 为平衡时间ꎮ

η ＝
ｋＢＴ
Ｄλ

(３)

式中ꎬＤ 为扩散系数ꎻλ 为体系温度ꎮ
非平衡分子动力学的方法是平衡分子动力学方

法的一种补充ꎬ主要特点在于模拟过程中给体系一

个能量微扰(图 ７ꎬＡ 为区域面积ꎻＬｘ、Ｌｙ 分别为流体

ｘ、ｙ 方向的长度ꎻＶｘ 为流体速度在 ｘ 方向上的分

量)ꎬ通过分析体系产生的动量通量和剪切速率变

化计算体系的黏度[４７]ꎬ黏度的计算公式为

Ｊｚ(ｐｘ) ＝ － η
∂ｖｘ
∂ｚ

(４)

式中ꎬＪｚ为动量通量ꎻｐｘ为 ｘ 轴方向的应力ꎻ
Əｖｘ
Əｚ

为剪

切速率ꎮ
这种方法可以更准确模拟复杂流体的剪切稀化

过程ꎬ但体系受到外界微扰后ꎬ动量通量的确定比较

图 ７　 非平衡态几何示意[４８]

Ｆｉｇ.７　 Ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｎｏｎ－ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ[４８]

困难ꎮ 因此考虑为体系设定固定的动量通量ꎬ计算

体系能量的变化ꎬ进而确定体系黏度ꎬ这种方法称为

反非平衡分子动力学的方法[４８]ꎮ
平衡分子动力学方法应用于液态氩气及金属铁

等体系的黏度计算都能得到较合理的结果[４９]ꎮ 在

铜铝合金的黏度计算中ꎬ非平衡分子动力学的方法

对黏度的计算结果更接近试验值[５０]ꎻ但是煤灰体系

相较金属体系更复杂ꎬ利用分子动力学方法研究煤

灰的黏温特性还处于探索阶段ꎮ Ｄａｉ 等[４３]采用平衡

分子动力学的方法计算不同硅铝比的煤灰体系的黏

温曲线以探究硅铝比对煤灰黏度的影响ꎬ发现体系

黏度随硅铝比的增加而增加[４６]ꎻＬｉ 等[５１] 采用平衡

分子动力学和反非平衡分子动力学 ２ 种方法模拟得

到焦炭灰的黏度随体系中 ＳｉＯ２含量的变化趋势ꎬ结
果与 ＦａｃｔＳａｇｅ 计算结果和文献报道的相似体系黏度

值接近ꎬ证明了其结果的准确性ꎬ也说明分子动力学

在煤灰黏温特性的应用前景[５４]ꎮ 分子模拟的方法

研究煤灰黏温特性可以认识其微观机理ꎬ但不同方

法的适用性及计算结果的普适性还需要进一步的

论证ꎮ

５　 结语与展望

煤灰流动性涵盖其熔融性和黏温特性ꎮ 传统的

熔融测试方法已无法满足现代气化精细化生产操控

的要求ꎬ熔融过程全阶段的测试有助于指导实际生

产ꎻ高温旋转黏度计测试黏温特性存在耗时长且流

程繁杂等问题ꎬ用更简便和省时的方法实现对适用

样品的黏温特性的快速筛选的测试是黏温特性测试

发展的方向ꎮ
热力学计算和分子动力学等模拟计算方法对于

了解熔渣微观结构和性质具有重要的意义ꎬ而且随

着对煤灰熔融过程研究的进一步深入ꎬ熔融性和黏

温特性等宏观性质将更易于用固液相转变、熔渣结
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构变化、矿物质组成等微观性质来揭示ꎬ这对于更准

确地预测和调控煤灰的熔融性和黏温特性十分

关键ꎮ
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ｐａｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｐｒｅｄｉｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ａｓｈ ｉｎ ｃｏｍ￣
ｂｕｓｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ２００５ꎬ８４(１４ / １５):１８９３－１９００.

[１７] 　 ＧＵＰＴＡ Ｓ ＫꎬＷＡＬＬ Ｔ ＦꎬＣＲＥＥＬＭＡＮ Ｒ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ａｓｈ ｆｕｓｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｔｏ ｓｌａｇ
[Ｊ] . Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ１９９８ꎬ５６(１ / ２):３３－４３.

[１８] 　 ＢＲＹＡＮＴ Ｇ ＷꎬＢＲＯＷＮＩＮＧ Ｇ ＪꎬＥＭＡＮＵＥＬ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｆｕｓｉ￣
ｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｂｌｅｎｄｅｄ ｃｏａｌ ａｓｈ[ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０００ꎬ１４( ２):
３１６－３２５.

[１９] 　 ＧＵＰＴＡ Ｓ ＫꎬＧＵＰＴＡ Ｒ ＰꎬＢＲＹＡＮＴ Ｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍｏｍｅｃｈａｎｉ￣
ｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ａｌｔｅｒｎａｔｉｖｅ ａｓｈ ｆｕｓｉｂｉｌｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ [ Ｃ] / /
Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｕｅｌ Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ. Ｎｅｗ
Ｙｏｒｋ:Ｋｌｕｗｅｒ Ａｃａｄｅｍｉｃ / Ｐｌｅｎｕｍꎬ１９９９.

[２０] 　 ＧＵＰＴＡ Ｓ ＫꎬＧＵＰＴＡ Ｒ ＰꎬＢＲＹＡＮＴ Ｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｏ￣
ｔａｓｓｉｕｍ ｏｎ ｔｈｅ ｆｕｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈｅｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｉｌｉｃａ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎａ
ｌｅｖｅｌｓ[Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ１９９８ꎬ７７(１１):１１９５－１２０１.

[２１] 　 ＷＡＬＬ Ｔ ＦꎬＧＵＰＴＡ Ｓ ＫꎬＧＵＰＴＡ Ｒ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｆａｌｓｅ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ａｓｈ ｆｕｓｉｂｉｌｉｔｙ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ
ａｓｈ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ[Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ１９９９ꎬ７８(９):１０５７－１０６３.

[２２] 　 ＡＬ－ＯＴＯＯＭ Ａ ＹꎬＢＲＹＡＮＴ Ｇ ＷꎬＥＬＬＩＯＴＴ Ｌ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｅｒｉ￣
ｍｅｎｔａｌ ｏｐｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｎｓｅｔ ｏｆ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈ [ Ｊ ] . Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ ２０００ꎬ １４ ( １ ):
２２７－２３３.

[２３] 　 ＭＡＳＩＡ Ａ Ａ ＴꎬＢＵＨＲＥ Ｂ Ｊ ＰꎬＧＵＰＴＡ Ｒ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｕｓｅ ｏｆ ＴＭＡ ｔｏ
ｐｒｅｄｉｃｔ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｕｒ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｆｕｅｌｓ[ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ２００７ꎬ８６
(１５):２４４６－２４５６.

[２４] 　 ＤＡＹ Ａ ＬꎬＳＨＥＰＨＥＲＤ Ｅ Ｓ. Ｔｈｅ ｌｉｍｅ－ｓｉｌｉｃａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ.１
[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ１９０６ꎬ２８( ９):
１０８９－１１１４.

[２５] 　 ＶＡＳＳＩＬＥＶ Ｓ ＶꎬＫＩＴＡＮＯ ＫꎬＴＡＫＥＤＡ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｉｎ￣
ｅｒａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈｅｓ ｏｎ ｔｈｅｉｒ ｆｕｓｉｂｉｌｉｔｙ[Ｊ] .
Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ１９９５ꎬ４５(１):２７－５１.

[２６] 　 ＶＡＳＳＩＬＥＶ Ｓ ＶꎬＶＡＳＳＩＬＥＶＡ Ｃ ＧꎬＢＡＸＴＥＲ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ａ ｎｅｗ ａｐ￣
ｐｒｏａｃｈ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｉｎ ｃｏａｌ. ２. Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａ￣
ｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍｓ[Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ２００９ꎬ８８(２):２４６－２５４.

[２７] 　 ＹＡＮ ＴꎬＢＡＩ ＪꎬＫＯＮＧ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ ｏｎ ｆｕｓｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ２０１７ꎬ１９３:
２７５－２８３.

[２８] 　 ＹＡＮ ＴꎬＫＯＮＧ ＬꎬＢＡＩ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ
ａｓｈ ｆｕｓｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１６ꎬ
１４７:７４－８２.

[２９] 　 白进ꎬ李文ꎬ孔令学ꎬ等. 气化过程的灰化学及其应用[ Ｊ] . 煤

炭加工与综合利用ꎬ２０１５(２):１０－１７.
[３０] 　 ＶＡＲＧＡＳ ＳꎬＦＲＡＮＤＳＥＮ Ｆ ＪꎬＤＡＭ－ＪＯＨＡＮＳＥＮ Ｋ. Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｅｌｔｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈｅｓ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｓｉｌｉ￣
ｃａｔｅｓ[Ｊ] . Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２００１ꎬ２７
(３):２３７－４２９.

[３１] 　 ＫＯＮＧ Ｌ ＸꎬＢＡＩ ＪꎬＬＩ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ａｎｄ ｅｘｔｅｒｎａｌ ｆａｃｔｏｒ
ｏｎ ｃｏａｌ ａｓｈ ｓｌａｇ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓꎬ ｐａｒｔ １: Ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ｃｏｏｌｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｎ ｓｌａｇ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙꎬｍｅａｓｕｒｅｄ ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙ[Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ
２０１５ꎬ１５８:９６８－９７５.

[３２] 　 ＤＡＩ ＢꎬＷＵ ＸꎬＺＨＡＮＧ Ｌ. Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｉｎｇ ａ ｎｏｖｅｌ ａｎｄ ｙｅｔ ｓｉｍ￣
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ｐｌｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｉｎｃｌｉｎｅｄ ｐｌａｎｅ(Ｍ－

ＩＰ) ｆｏｒ ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｌａｇ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ[ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ
２０１８ꎬ２３３:２９９－３０８.

[３３] 　 ＢＡＬＥ Ｃꎬ ＣＨＡＲＴＲＡＮＤ ＰꎬＤＥＧＴＥＲＯＶ Ｓ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｃｔｓａｇｅ
ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｏｆｔｗａｒｅ ａｎｄ ｄａｔａｂａｓｅｓ[ Ｊ] . Ｃａｌｐｈａｄ－Ｃｏｍｐｕｔｅｒ
Ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｏｆ Ｐｈａｓｅ Ｄｉａｇｒａｍｓ ａｎｄ Ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２００２ꎬ ２６
(２):１８９－２２８.

[３４] 　 ＪＡＫ ＥꎬＤＥＧＴＥＲＯＶ ＳꎬＨＡＹＥＳ Ｐ Ｃꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｍｏｄ￣
ｅｌｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２－ＣａＯ－ＦｅＯ－Ｆｅ２Ｏ３ ｔｏ ｐｒｅｄｉｃｔ ｔｈｅ
ｆｌｕｘ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｃｏａｌ ａｓｈ ｓｌａｇｓ[ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ１９９８ꎬ７７(１ / ２):
７７－８４.

[３５] 　 ＪＡＫ Ｅ. Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈ ｆｕｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｆ∗Ａ
∗Ｃ∗Ｔ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｐａｃｋａｇｅ[ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ２００２ꎬ８１
(１３):１６５５－１６６８.

[３６] 　 ＨＵＧＧＩＮＳ Ｆ ＥꎬＫＯＳＭＡＣＫ Ｄ ＡꎬＨＵＦＦＭＡＮ Ｇ Ｐ. Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ａｓｈ－ｆｕｓｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｔｅｒｎａｒｙ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｐｈａｓｅ－

ｄｉａｇｒａｍｓ[Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ１９８１ꎬ６０(７):５７７－５８４.
[３７] 　 ＷＩＢＢＥＲＬＥＹ Ｌ ＪꎬＷＡＬＬ Ｔ Ｆ. Ａｌｋａｌｉ－ａｓｈ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｅｐｏｓｉｔ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ － ｃｏａｌ － ｆｉｒｅｄ ｂｏｉｌｅｒｓ: Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ
ａｓｐｅｃｔｓ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｓｉｌｉｃａꎬｓｏｄｉｕｍꎬｓｕｌｐｈｕｒ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｉｎｅ[ Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ
１９８２ꎬ６１(１):８７－９２.

[３８] 　 ＷＩＢＢＥＲＬＥＹ Ｌ ＪꎬＷＡＬＬ Ｔ Ｆ. Ａｌｋａｌｉ－ａｓｈ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｄｅｐｏｓｉｔ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ－ｃｏａｌ－ｆｉｒｅｄ ｂｏｉｌｅｒｓ:Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｓｐｅｃｔｓ
ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｐｏｓｉｔｓ[Ｊ] . Ｆｕ￣
ｅｌꎬ１９８２ꎬ６１(１):９３－９９.

[３９] 　 ＶＡＮ ＤＹＫ Ｊ ＣꎬＭＥＬＺＥＲ ＳꎬＳＯＢＩＥＣＫＩ Ａ. Ｍｉｎｅｒａｌ ｍａｔｔｅｒ ｔｒａｎｓ￣
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ Ｓａｓｏｌ－Ｌｕｒｇｉ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｄｒｙ ｂｏｔｔｏｍ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ －

ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｔａｒｄ ａｎｄ ｆａｃｔｓａｇｅ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ[Ｊ] . Ｍｉｎｅｒａｌｓ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣
ｉｎｇꎬ２００６ꎬ１９(１０):１１２６－１１３５.

[４０] 　 ＶＡＮ ＤＹＫ Ｊ ＣꎬＷＡＡＮＤＥＲＳ Ｆ ＢꎬＢＥＮＳＯＮ Ｓ Ａꎬｅｔ ａｌ. Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｉｆｉｅｄ ｃｏａｌꎬｕｔｉｌｉｚｉｎｇ ｆａｃｔ￣
ｓａｇｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｍｏｄｅｌｌｉｎｇ[Ｊ] . Ｆｕｅｌꎬ２００９ꎬ８８(１):６７－７４.

[４１] 　 ＮＥＮＴＷＩＧ ＴꎬＫＯＮＤＲＡＴＩＥＶ ＡꎬＹＡＺＨＥＮＳＫＩＫＨ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ｖｉｓ￣
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