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ABSTRACT: Based on the theory of random network model, 
the effects on the structure role in the SiO2-Al2O3-CaO ternary 
system for each component was analysed. The theory of 
random network model considers the amphoteric role of Al2O3 
in the silicate system, and its strong preference for tetrahedral 
coordination with its charge deficit being compensated by 
alkaline earth metal cations, Mn+ etc. For studying the varied 
viscosity with the ratio of n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)] in the 
SiO2-Al2O3-CaO ternary system, the relationship between 
viscosity and component with the ratio of that typically in the 
range of 0.4~0.6 was investigated. The results show that, with 
the ratio of n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)] increasing from 0.4~0.6, 
the viscosity of the silicate melts increases slowly at first, and 
then decreases fiercely, but when that was at 0.5, the viscosity 
of silicate melts never reaches the maximum. Ground on the 
properties of fluid, the mathematical model for SiO2-Al2O3-CaO 
ternary system in completely molten state was established, 
which was better than the conventional Urbain model, and 
good agreement between experimental value and prediction 
one was obtained. 
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摘要：基于网状结构模型概念，简要分析了SiO2-Al2O3-CaO
体系各组分在网状结构中的作用。网状结构模型理论认为

Al2O3为两性物，Al3+易形成四配位，部分电荷由具有较低

场强的碱金属或碱土金属离子补偿。为考察SiO2-Al2O3-CaO
体系随n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比值变化的黏度特性，研 
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究了n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比值在 0.4~0.6 附近的黏温

曲 线变化规律。结果表明，硅熔体黏度随 n(CaO)/ 
[n(CaO)+n(Al2O3)]比值的增大呈现先缓慢升高后降低的趋

势，但当n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比值为 0.5 时，其黏度并

非为最大值。基于流体流动特性，提出了SiO2-Al2O3-CaO体

系在完全熔融状态下的黏度预测模型，并同传统的Urbain模
型进行比较。结果表明，本模型预测效果好于Urbain模型，

预测值同实验值更为接近。 
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0  引言 

利用煤气化技术生产洁净气体，用于合成氨、

甲醇以及发电等，业已成为我国能源战略的重要组

成部分。而气流床气化因操作压力高、处理负荷大、

碳转化率高，成为发展前景最好的煤气化技术之

一。其中的水煤浆和粉煤气化技术在世界范围内的

商业化市场占有量大，技术成熟，它因计量、输送、

控制简单，安全可靠，操作压力高(可达 6.5 MPa)
和投资省等技术特点得到广泛应用[1]。 

气化技术采用 1 200~1 500 ℃的气化温度，液态

排渣，灰渣黏度期望值为 15~25 Pa⋅s。灰渣的流体

状态、黏温特性、晶相结构决定着气化炉的操作温

度，影响耐火砖的寿命，关系着气化炉的正常运行[2]。

为了解决气化和燃烧中的结渣问题，研究灰渣的黏

度同温度、组分间的关系显得尤为必要。灰渣中成

分复杂多样，主要包括SiO2、Al2O3、CaO、Fe2O3、

MgO，另外还含有微量Ti4+、K+、Na+等离子。但SiO2、

Al2O3 、CaO对煤灰黏度影响最大，本文针对

SiO2-Al2O3-CaO体系，对其黏度与温度以及黏度与
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组分间的关系特性进行分析，并提出了黏度预测模

型。 

1  硅熔融体的结构特征 

1.1  网状结构模型概念 

目前普遍认为硅熔融体的主要成分为SiO2，其

结构单元为正四面体结构，由Si原子连有 4 个O原

子形成。完全熔融状态下，具有四面体结构的硅熔

体又形成按照一定顺序相衔接，类似六圆环的网状

结构，如图 1 所示[3]。图 1(a)中黑色球体为Si原子，

白色球体为O原子；图 1(b)中，球体均为Si原子，

不同颜色代表不同的立体层面。 

(a) 立体图  (b) 平面图  
图 1  SiO2原子空间排布 

Fig. 1  Spatial arrangement of SiO2-network 
由四面体构成的网状结构形成硅熔融体的主

体，其它金属离子的引入将对硅熔融体结构产生影

响，形成复杂的配位和空间结构[4-5]。 
1.2  SiO2-Al2O3-CaO体系各组分对黏度的影响 

SiO2为主要组分，构架了硅熔融体内部的主体

结构，其含量的增大能够明显提高黏度。 
碱土金属氧化物 CaO 为网状结构的修正者，通

常，其含量的增大会降低熔融体黏度，由下面机制

完成： 
≡Si—O—Si≡+MO ≡Si—O—M—O—Si≡ 

≡Si—O—Si≡+MO ≡2(Si—O−)+M2+

Al2O3为两性物，对于SiO2-Al2O3-CaO体系，

Taylor和Brown[6-7]通过光谱分析认为，Al3+易形成

四配位，起着网状支架作用，部分电荷由具有较低

场强的碱金属或碱土金属离子补偿，见图 2。 
Al2O3加入到含碱或碱土金属氧化物的SiO2熔

融体中时，当n(Al2O3)<n(M2O)+n(MO)时，对结构

稳定起促进作用，由于铝为两性物质，易展现网状

物形成者性质，使得非桥氧键[8]消失，电荷由碱性阳

离子协调；当n(Al2O3)>n(M2O)+n(MO)时，Al2O3缺

乏用于电荷平衡的阳离子，多余的铝离子将形成高

配位，开始网状结构修正作用，降低了结构的稳定性。 

Si

Si Si Si 

Si Al 

Ca 

 
图 2  钙对铝的电荷补偿示意图 

Fig. 2  Schematic of the aluminum charge  
compensated by calcium 

2  SiO2-Al2O3-CaO体系流体特性分析 

依上所述，现考察当n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]
比值为 0.5 附近时，硅熔融体是否具有更好的稳定

性，进而具有更大的黏度。选取文献[9]中 3 种不同

硅含量，SiO2摩尔分数x(SiO2)分别为 75%、67%和

50%下，n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比值在 0.4~0.6
附变动时的黏温数据，绘制各自曲线，见图 3。 

图 3 表明，对于SiO2-Al2O3-CaO体系，相对

Al2O3和CaO，SiO2摩尔含量的变化更能够显著改变

硅熔融体黏度。硅含量一定，当n(CaO)/[n(CaO)+ 
n(Al2O3)]比值在 0.4~0.65 附近时，并不能显著提高

其黏度，硅含量仍为最主要的影响因素。 
硅含量一定，分析n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比

值对熔融体黏度的影响分布情况。选取文献[9]中
1 600 ℃下，SiO2摩尔分数分别为 75%和 50%的相

关实验数据，绘制曲线，见图 4。图 4 表明，硅熔

融体的黏度随着n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比值的

增加，呈现先升高后降低的趋势，最大值出现在比

值 0.5 附近；当n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]<0.5 时，

黏度随比值的增加增大得相对缓慢；当n(CaO)/ 
[n(CaO)+n(Al2O3)]=0.5 时，黏度并非达到最大值， 

x(SiO2)=0.67 
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图 3  n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比值为 0.5 附近 

不同硅含量的黏温曲线 
Fig. 3  Viscosity as a function of inverse temperature 

for different value of n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3) 
at different SiO2 percentage 
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(a) SiO2摩尔分数 75% 
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(b) SiO2摩尔分数 50% 

n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)] 
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图 4  n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比值对黏度的影响 

Fig. 4  Relationship between viscosities and values of 
n(CaO)/[n(CaO) +n(Al2O3)] 

只是在此附近黏度变化趋势不明显，这与Al3+在结

构中的作用特性复杂有关；当n(CaO)/[n(CaO)+ 
n(Al2O3)]>0.5 时，黏度随比值的增加而显著降低。 

3  SiO2-Al2O3-CaO体系的黏度预测 

3.1  模型的提出 

国外学者提出很多关于预测硅熔融体的黏度

模型，大部分模型[10-12]中伴有经验参数，均未将硅

熔融体黏度同组分、温度完全相关联，并只能在一

定的测试范围内有效，具有局限性。本文从流体的

流动性特点分析，结合相关实验数据，研究

SiO2-Al2O3-CaO体系的黏度预测模型。 
流体流动的必备条件：①具有足够的能量； 

②具有足够的空间。于是流体流动性 
        =1/ e vF P Pη ∝               (1) 

式中：F为流体流动性；η为流体黏度；Pe为结构模

型单元跃迁能；Pv为结构模型中存有空间的可能性。 
Weymann[13]提出黏度同温度间的联系可用下

式表示： 
1/ 2 1/ 2 2 / 3( / ) (2 ) (1/ ) (1/ )exp( / )vkT e mkT v P e kTη =  (2) 

式中：m和v为网状模型中结构单元的质量和体积；

e为此结构单元被解脱束缚(流体流动)所需的能量；

k为麦克斯韦常数；T为温度。当熔融体在温度T下平

衡，Pv正比于熔融体内自由空间的数量。自由空间

平衡可用下式表示： 
                           (3) ( )vG T H TS= −

式中：Gv、H、S分别为摩尔吉布斯能、摩尔吉布斯

焓、摩尔吉布斯熵。 
自由空间的数量表示如下： 

       (4) exp( / )exp( /( ))vN S R H R= − T

将式(2)、(3)并入式(4)，并将Pv改为Nv可得 

 

1/ 2 1/ 2 1/ 3 2 / 3( / ) (2 ) (1/ ) (1/ )
      exp( / )exp[( ) / ]

RT E MRT N V
S R E H RT

η = ⋅
− +  (5) 

式中：E、M、V均为e、m、v的摩尔值；N=6.0225×1023， 
R=8.3143 J⋅mol−1⋅K−1。方程(5)可表示为 

             exp(1 000 / )AT B Tη =         (6) 
比较式(5)、(6)可得 

1/ 2 1/ 3 2 / 3(2 / ) (1/ ) (1/ ) exp( / )A R M E N V S R= −  (7) 
   1 000 ( ) /B E H R= +            (8) 

当硅熔融体在稳定态下，自由空间达到平衡，认为

Gv=0，根据方程(3)得 
    /S H T=               (9) 

由式(7)、(8)、(9)可得 

0ln ln 0.5ln /( ) 1 000 /A A E E RT B= − + − T   (10) 
以 B 为自变量，A 为应变量，式(10)可表示为 

ln A pB q− = +            (11) 
式中：p、q 分别为直线的斜率和截距。 

因此，不同的硅熔融体在完全熔融状态下，不

同组分各自的黏温曲线经方程(6)拟合后的参数 A、
B 当应符合方程(11)的线性关系，并认为具体的直

线斜率和截距同硅熔融体结构单元中的键型有关。 
众多黏度模型[14]通过硅熔融体热动力学性质，

即硅熔融体内部结构中的桥氧、非桥氧以及自由氧

的状态分布来建立，需要热力学软件完成。Urbain[15]

模型由于它的简单性以及同实验值的较好吻合度

而被广泛使用。因此，本文参数B将按照Urbain理论

计算，它为网状结构模型中的形成者XGF(如Si4+、

Ge4+)，修正者XMod(如Ca2+、Fe2+)以及两性离子

XAmph(如Al3+、Fe3+)摩尔含量的函数，分别见式(12)、
(13)、(14)： 

2
0 1 GF 2 GF 3 GFB B B X B X B X= + + + 3      (12) 

0 1 2 2   ( 1,2,3)i i i iB b b b iα α= + + =        (13) 

Mod Mod Amph/( )X X Xα = +         (14) 

其中 j
ib (i=0, 1, 2, 3, j=0,1,2)为经验参数。 

p、q 值关系着模型的优良，参数 A、B 在 p、q
值的约束下波动，选取文献[16]数据，在一定组分
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下，绘制各自的黏温曲线，并进行拟合，最终得到

各自组分下的参数 A、B，如上所述，参数 A、B 合

方程(11)的线性关系，绘制曲线见图 5。 
图 5 表明，经拟合的参数A、B存在非常好的线

性关系，表明SiO2-Al2O3-CaO体系在完全熔融状态

下，其内部结构的键型一定，直线斜率为 0.544 5，
截距为 9.099 2，分别对应模型中的参数p、q。模型

中具体各参数见表 1。 

40 
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−lnA=0.5445B+9.0992 
R=0.99955 

B  
图 5  −lnA 同 B 的关系曲线 

Fig. 5  Relationship between –lnA and B 

表 1  黏度模型参数 
Tab. 1  Viscosity model parameters 

j 
模型参数

0 1 2 

0
jb  13.8 39.935 5 −44.049 

1
jb  30.481 −117.150 5 129.997 8 

2
jb  −40.942 9 234.048 6 −300.04 

3
jb  60.761 9 −153.927 6 211.161 6 

p — 0.544 5 — 

q — 9.099 2 — 

3.2  黏度的预测 

选取文献[9,17]中SiO2-Al2O3-CaO体系的黏温数

据，其中组分含量为摩尔含量。应用上述模型预测

硅熔融体的黏度，并将预测值同Urbain模型预测值进

行比较，其结果见表 2 和图 6。图 6 表明，对于

SiO2-Al2O3-CaO体系，Ubain模型预测值误差较大，

此模型预测值同实验值更接近，有着较好的预测效

果。具体的误差分析见表 3。其中相关计算公式如下： 

表 2  预测样本及预测值 
Tab. 2  Samples and predicted values

logη/(Pa⋅s) 
序号 x(SiO2) x(Al2O3) x(CaO) T/℃ 

实验值 
本模型 
计算值 

本模型值同实验值

绝对误差 
Urbain 模型 

计算值 
Urbain 模型值同实

验值绝对误差 
1 0.665 4 0.060 3 0.274 2 1 473 2.619 2.432 6 −0.320 4 7.985 4 −4.624 9 
2 0.665 4 0.060 3 0.274 2 1 423 3.045 3.150 1 −0.301 7 8.702 9 −4.753 4 
3 0.627 4 0.092 4 0.280 1 1 473 2.572 2.386 4 0.094 8 7.851 5 −6.020 5 
4 0.627 4 0.092 4 0.280 1 1 423 3.025 3.095 7 0.124 8 8.560 8 −6.028 3 
5 0.587 8 0.126 0.286 3 1 473 2.458 2.303 7 0.075 1 7.612 3 −6.241 
6 0.587 8 0.126 0.286 3 1 423 2.9 2.998 3 0.088 6 8.307 −6.208 4 
7 0.519 0.091 8 0.389 3 1 473 1.671 1.629 2 0.041 8 5.660 3 −3.989 3 
8 0.519 0.091 8 0.389 3 1 423 2.097 2.204 0.213 7 6.235 2 −3.791 2 
9 0.477 3 0.125 0.397 7 1 473 1.829 1.615 3 −0.107 5.620 2 −4.138 2 
10 0.748 0.110 653 0.141 347 1 550 2.23 2.415 2 −0.185 2 10.483 2 −8.253 2 
11 0.738 9 0.120 263 0.140 837 1 550 2.264 2.375 6 −0.111 6 10.343 6 −8.079 6 
12 0.735 0.130 036 0.134 965 1 550 2.304 2.376 7 −0.072 7 10.347 3 −8.043 3 
13 0.665 8 0.145 11 0.189 09 1 600 1.297 1.202 2 0.154 3 7.317 5 −5.154 3 
14 0.660 1 0.162 982 0.176 918 1 600 1.34 1.215 2 0.185 6 7.368 3 −5.279 5 
15 0.666 2 0.175 612 0.158 188 1 600 1.346 1.270 9 0.186 4 7.587 −5.366 4 
16 0.668 6 0.164 673 0.166 727 1 600 1.353 1.264 4 −0.098 3 7.561 4 −5.407 
17 0.499 8 0.193 077 0.307 123 1 600 0.263 0.583 4 −0.070 7 4.887 9 −5.535 8 
18 0.502 9 0.213 355 0.283 745 1 600 0.332 0.633 7 −0.105 1 5.085 4 −5.657 9  

 实验值 
本模型计算值 

样本数 

4 

2 

0 
8 200 

lo
gη

/(P
a⋅

s)
 

6 

10 

4 12 

Urbain 模型计算值 
8 

16 
 

图 6  不同模型预测值与实验值比较 
Fig. 6  Comparison of predicted values by different 

models to experimental values 

表 3  误差分析 
Tab. 3  Analysis of Errors 

方法 误差 标准误差 

本模型 −0.011 53 0.160 09 
Urbain 模型 −5.698 46 5.843 8 

误差  

 
1

1 [ ( ) ( )]
n

i i
i

E m
n

η η
=

= −∑ p          (15) 

标准误差  

2
RMSE

1
[ ( ) ( )] /

n

i i
i

e mη η
=

= −∑ p n     (16) 
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式中：ηi(m)为实验测量值；η i(p)为模型计算值。 

4  结论 

SiO2-Al2O3-CaO体系在完全熔融状态下，SiO2

的摩尔含量同n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比值相比，

前者对体系黏度的影响更为显著；当x(SiO2)一定，

体系黏度随着n(CaO)/[n(CaO)+n(Al2O3)]比值的增

加，呈现先升高后降低的趋势，黏温特性在n(CaO)/ 
[n(CaO)+n(Al2O3)]比值为 0.5 附近变得复杂，且最

大值未出现在 0.5 处；基于流体流动特性提出了黏

度预测数学模型，并且能够很好地预测完全熔融状

态下SiO2-Al2O3-CaO体系的黏度。为水煤浆及粉煤

气化工艺中灰渣黏度的预测提供一定的理论帮助。 
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