
文章编号: 0253鄄2409(2016)12鄄1457鄄07

摇 Received: 2016鄄07鄄04; Revised: 2016鄄09鄄23.

摇 *Corresponding author. Tel: +86鄄 027鄄87542417鄄8208, Fax: +86鄄027鄄8754鄄5526, E鄄mail: klinsmannzhb@163. com.
摇 The project was supported by the National Natural Science Foundation of China (51522603, 51561125001) .

国家自然科学基金(51522603, 51561125001)资助
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摘摇 要: 研究了吸附剂修饰合成 Fe2O3 / Al2O3 的氧化动力学。 其中,吸附剂 (K2O、 Na2O、CaO)用于控制化学链燃烧过程中

有毒氯化物、硫化物以及重金属的排放。 首先在热重分析仪(TGA)上利用合成气作为还原气氛使氧载体呈还原态(FeO /
Al2O3),在空气气氛下进行了原 FeO / Al2O3 以及三种吸附剂修饰 FeO / Al2O3 的氧化实验,实验温度分别为 850、875、900 和

925 益。 通过八种等温动力学模型对 900 益下原 FeO / Al2O3 的氧化过程进行了分析。 结果表明,phase boundary鄄controlled
(contracting cylinder)模型能够很好地描述其氧化过程(FeO 向 Fe2O3 转化过程)。 利用该模型分别计算了原 FeO / Al2O3、K2O
修饰 FeO / Al2O3、Na2O 修饰 FeO / Al2O3 和 CaO 修饰 FeO / Al2O3 的氧化动力学参数,其表观活化能分别为 13. 71、20. 21、21. 62
和 24. 20 kJ / mol。 通过进行比较依据动力学参数计算得到的转化率随时间的函数以及实验获得的转化率随时间的函数,进一

步证实了 phase boundary鄄controlled (contracting cylinder)模型的可靠性以及相应动力学参数的准确性。
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Oxidation kinetics of adsorbent鄄decorated Fe鄄based oxygen
carrier for chemical鄄looping combustion
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Huazhong University of Science and Technology, Wuhan摇 430074, China)

Abstract: Adsorbent鄄decorated Fe2O3 / Al2O3 as oxygen carrier (OC) was proposed for restraining the emission
of chloride, sulfide and heavy metals during the chemical鄄looping combustion process of gaseous or solid fuels.
Three adsorbents (K2O, Na2O and CaO) were selected for decorating these OC particles. First, the raw Fe2O3 /
Al2O3 and three adsorbent鄄decorated Fe2O3 / Al2O3 were reduced by synthesis gas and then the oxidation kinetics
of four reduced OCs ( raw FeO / Al2O3 and three adsorbent鄄decorated FeO / Al2O3 ) were investigated by using
thermogravimetric analysis ( TGA) technique in air atmosphere at four temperatures ( 850, 875, 900 and
925 益) . It was found that the translation of FeO to Fe2O3 can be described by the phase boundary鄄controlled
(contracting cylinder) model, and the apparent activation energy (E) was calculated to be 13. 71, 20. 21,
21. 62 and 24. 20 kJ / mol for raw FeO / Al2O3, K2O鄄decorated FeO / Al2O3, Na2O鄄decorated FeO / Al2O3 and
CaO鄄decorated FeO / Al2O3, respectively. Last, the reaction mechanism was evaluated through comparing the
calculated data from the obtained kinetic parameters and the experimental results, which demonstrated the
reliability of the phase boundary鄄controlled (contracting cylinder) model.
Key words: chemical looping combustion; oxidation kinetics; adsorbent鄄decorated Fe2O3 / Al2O3; TGA

摇 摇 化学链燃烧(CLC)技术,是当前一种既可应用

于燃料燃烧同时又能减低 CO2 捕集成本的具有竞

争性的新技术[1]。 图 1 为化学链燃烧原理示意图。
由图 1 可知,化学链燃烧系统包括两个流化床反应

器:空气反应器(AR)和燃料反应器(FR)。 其中,
MeO 和 Me 分别代表氧载体的氧化态和还原态。
固体氧载体颗粒一般为金属氧化物,它们分别在空

气反应器和燃料反应器内循环。 在燃料反应器内,
氧载体能够为燃料的燃烧提供晶格氧,同时氧载体

本身被还原,在空气反应器内,被还原后的氧载体能

够被空气重新氧化为初始状态并进行下一个循环。
因此,空气始终没有与燃料接触,从而避免了反应生

成的 CO2 被空气中的 N2 稀释。 空气反应器出口的

气体包括 N2 和未被反应的 O2,燃料反应器出口主

要包括 CO2 和水蒸气。 水蒸气被冷凝后,可以获得

高纯度的 CO2
[2]。 另外,化学链反应器的温度比较

低, 能 够 避 免 燃 料 燃 烧 过 程 中 热 力 学 NOx

的生成[3]。
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图 1摇 化学链燃烧原理示意图
Figure 1摇 Schematic representation of the CLC concept

摇 摇 化学链燃烧系统的成功运行,主要取决于合适

的氧载体[4]。 针对氧载体氧化还原反应性能,目
前,已有大量的包括气态燃料和固态燃料的化学链

燃烧研究报道[5,6]。 这些研究采用的氧载体主要是

包括 Ni、Fe、Cu、Mn 和 Co 等金属氧化物。 低价、高
反应性以及环境友好型氧载体是实现 CLC 技术工

业化的必要条件。 然而,其中一些金属氧化物

(CuO、NiO、CoO 和 Mn2O3) 作为化学链燃烧的潜

在氧载体很难同时满足这些标准。 例如,由于 Ni 基
氧载体的毒性,由于环境友好型的要求,必须减少

Ni 基氧载体的使用;Cu 基氧载体最大的限制因素

是其低熔点引起的烧结问题[7]。 当前,Fe 基氧载体

由于其低成本、环境友好型、更高的熔点以及有利于

分离的磁性[2,6,8]等优点,被认为是一个更适合化学

链燃烧工业化的氧载体。 为了增加氧载体的机械性

能和使用寿命,这些氧载体在合成过程中一般需要

添加 SiO2、Al2O3 或者 Y鄄stability ZrO2(YSZ)等惰

性材料[5,9]。
近些年,由于化石燃料及其他固态燃料[10]的大

量燃烧,控制有害气体的排放成为研究人员关注的

焦点。 在高温燃烧过程中,氯化物[11]、硫化物[12] 以

及重金属[13]的排放将对环境和人体健康带来严重

的威胁。 例如,HCl 由于其腐蚀性,不仅是有害污染

物,还与毒性物质 PCDD / Fs 的生成有关[14];氧载体

的硫化过程总是能够降低氧载体的载氧能力;重金

属的污染能够导致畸形、癌变以及基因突变。 在作

者的前期工作中,提出了吸附剂修饰 Fe 基氧载体用

于控制氯化物的排放[14]。 此外,利用吸附剂修饰

Fe 基氧载体也潜在地能够控制硫化物[15,16] 和重金

属[17,18]的排放。 目前,有关吸附剂修饰 Fe 基氧载

体的氧化过程进行动力学的研究报道极少。 动力学

参数对反应器的设计以及预测气体产物和能源消耗

有着重要作用[19]。 为了进一步检测吸附剂修饰氧

载体的反应性,本工作旨在获得这些还原态的吸附

剂修饰氧载体的氧化动力学。

本研究,通过共沉淀方法合成了 Fe2O3 / Al2O3

(60% / 40% ,质量分数),之后这些氧载体颗粒通过

湿浸渍方法分别进行了三种吸附剂(CaO、K2O 和

Na2O)的修饰。 选择质量分数 5% 为唯一的修饰比

例,并在湿浸渍过程精确控制该比例。 之前的研究

结果表明,5%吸附剂负载量能够充分地满足化学链

燃烧过程的脱氯要求[14]。 这四种氧载体颗粒被还

原后作为样品,在空气气氛下利用热重分析仪

(TGA) 进行相关氧化过程的实验测试。 实验温度

为 850-925 益。 根据 900 益条件下通过比较动力学

参数获得的转化率随时间的函数和实验获得的结果

对反应机理进行了评价。 期望该研究为吸附剂修饰

Fe 基氧载体应用于清洁的化学链燃烧提供重要信

息。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验材料

通过 共 沉 淀 法 合 成 了 Fe2O3 / Al2O3 ( 60% /
40% )作为实验样品。 具体过程如下:首先,确定计

量比 的 Fe ( NO3 ) 3·9H2O ( ACS 试 剂, 纯 度

>98. 5% ) 和 Al (NO3 ) 3·9H2O (ACS 试剂,纯度

>98. 5% )溶于去离子水中。 通过添加氨水使水溶

液的 pH 值维持在 9. 0-10. 0,并在常压和90 益条件

下进行转速为 600 r / min 的搅拌和干燥。 这些前躯

体在 85 益空气气氛下干燥 24 h,在 1 000 益下煅烧 6
h。 最后,获得了粒径为 0. 20 -0. 30 mm 的 Fe2O3 /
Al2O3 颗粒用于后续的实验。

利用湿浸渍法分别利用三种吸附剂 (K2O、
Na2O 和 CaO)修饰了这些 Fe2O3 / Al2O3 氧载体颗

粒。 一个相似的过程如下:计算化学计量比下的吸

附剂(KNO3、NaNO3 和 Ca(NO3) 2·4H2O) (纯度>
99. 0% ; 大小< 5 mm) 分别溶于去离子水,获得了

对应的盐溶液。 上述 Fe2O3 / Al2O3(60% / 40% )颗

粒浸泡于这些盐溶液并在常温下搅拌 12 h,105 益
干燥 6 h,并在 1 100 益条件下的马弗炉内煅烧 3 h,
用于保证这些硝酸盐分解为对应的氧化物。 最终得

到 0. 20-0. 30 mm 粒径作为可用的氧载体颗粒。 值

得说明的是,在湿浸渍过程中控制了吸附剂的质量

比(5% )。
1. 2摇 实验装置与步骤

为了确定 Fe2O3 / Al2O3 氧载体颗粒以及吸附剂

修饰的 Fe2O3 / Al2O3 氧载体颗粒在氧化反应过程的

反应动力学,利用热重分析仪(WCT鄄1D)进行了实

验,实验系统示意图见图 2。
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图 2摇 TGA 实验系统示意图
Figure 2摇 Schematic of TGA experiments

摇 摇 在等温氧化过程中监测了氧载体质量随时间的

变化函数。 该 TGA 的精度为 0. 1 mg,每次接近

20 mg的样品放入 Al2O3 的坩埚内,在空气气氛下加

热到指定温度(850-925 益),并维持 30 min 用以保

证氧载体颗粒的充分氧化。 如前所述,一种合成气

(5. 9% CH4、21. 9% CO、7. 8% CO2、12. 7% H2、1%
HCl 和 50. 7%N2,体积分数) [14]作为还原性气体用

于 Fe2O3向 FeO 的转化,随后空气作为氧化气氛对

这些处于还原态的氧载体(FeO / Al2O3 )进行了氧

化。 在这些实验过程中,还原时间为 5 min,氧化时

间为 7 min。 为了避免还原气体与空气的混合,在每

次切换气体之前,先用 N2 吹扫实验系统 10 min。 其

中,利用电子质量流量计控制气体流量,并保证所有

的气体流量为 40 mL / min。 为了消除气体扩散的影

响,在实验之前对样品质量和气体流量进行了优化。
最后,通过监测氧化过程中样品质量的改变计算了

相应的氧化动力学参数。 为消除不同样品的起始质

量引起的误差,本研究采用质量比例用于描述样品

的失重状态。 在本研究中,FeO 向 Fe2O3 的转化过

程被认为是应用气体燃料化学链燃烧的潜在途径。
以原 Fe2O3 / Al2O3 为例,其质量比例变化见图 3。

图 3摇 900 益下 Fe2O3 / Al2O3 为氧载体时
TG 随时间的变化

Figure 3摇 TG as a function of time for reduction
(a) and oxidation (b) of raw OC at 900 益

摇 摇 明显地,根据质量比例能够确定 Fe 元素的三种

氧化态(FeO、Fe3O4 和 Fe2O3)。
1. 3摇 分析方法

对于氧化率(x)的定义:

x=
m( t)-mr

mo-mr
(1)

式中, m( t)为在氧化过程中,样品的实时质量,
mo和 mr分别为氧载体氧化态和还原态的质量。 在

这部分研究中,Fe2O3 作为 Fe 元素的氧化态,FeO
作为 Fe 元素的还原态。 本工作只考虑 FeO 完成转

化为 Fe2O3。
根据阿累尼乌斯公式进行了单一的反应动力学

方程求解[2,20,21]:
dx
dt = kf(x) (2)

k=Ae-E / RT (3)
对方程(2)积分可得

乙x
0

dx
f(x) = G(x) = kt (4)

式中,t 为时间,k 为反应速率常数,A 为指前因

子,E 为活化能,R 为气体常数,T 为绝对温度,f(x)
和 G( x) 分别代表反应机理的微分形式和积分

形式。
速率常数 k 被方程(4)所决定。 G(x)的值先与

时间 t 拟合成一条直线,并保证截距接近零。 之后

速率常数的对数与绝对温度的倒数拟合成一条直

线[22]。 它的斜率是-E / R,它的截距是指前因子的

对数。 通过对方程(4)取对数可以得到方程(5)。

lnk= lnA+(- E
R ) 1

T (5)

2摇 结果与讨论
2. 1摇 TGA 结果

图 4 为四种还原氧载体在空气条件下的转化特

性。 实验温度分别为 850、875、900 和 925 益。 由图

4(a)可知, 在相同的氧化时间内,温度越高转化率

越大,这也说明了更高的温度有利于气固间的反

应[23]。 可以发现,在 850-925 益,FeO 被空气氧化

为 Fe2O3 只有单一的阶段,这表明在该温度区间内

FeO 在空气条件下能直接氧化为 Fe2O3。 这与 Chiu
等[24]的报道一致。 从图 4 (b)、图 4 (c) 和图 4(d)
中可以发现相似的趋势。 900 益时,三种吸附剂修

饰对氧化过程(FeO ®Fe2O3)均引起了不同程度的

延迟,可解释为吸附剂的修饰减少了 FeO 与 O2 接

触的表面[14]。

9541第 12 期 王金星 等:吸附剂修饰铁基氧载体的氧化动力学研究 摇



图 4摇 空气条件下不同氧载体颗粒的转化特性
Figure 4摇 Conversion characteristics obtained from oxidation of different OC particles in air atmosphere

2. 2摇 动力学模型

三种类型的动力学模拟常用来分析气固反

应[22],包括扩散控制模型、边界控制模型和成核和

随后生长模型。 一系列的代数方程式被用来说明模

型在一些假定条件下的数学表达式。 一些典型的气

固反应数学模型方程[25-27]见表 1。

表 1摇 不同反应动力学机理的动力学方程
Table 1摇 Kinetic equations for different

reaction mechanisms

Reaction mechanism Integral form G(x)= kt
1鄄D diffusion x2

2鄄D diffusion x+(1-x) ln(1-x)
3鄄D diffusion鄄Jander摇 [1-(1-x) 1 / 3] 2

Phase boundary鄄controlled
(contracting cylinder)

1-(1-x) 1 / 2

Phase boundary鄄controlled
(contracting sphere)

1-(1-x) 1 / 3

First order reaction -ln(1-x)
2鄄D growth of nuclei摇 [-ln(1-x)] 1 / 2

3鄄D growth of nuclei摇 [-ln(1-x)] 1 / 3

摇 摇 为了确定这些实验数据的最优动力学模型,采

用八种反应模型用于拟合 900 益下原 FeO / Al2O3 的

氧化过程。 拟合效果见图 5。 本工作仅仅考虑了

0. 1-0. 9条件下的转化率。

图 5摇 八种反应机理模型拟合 900 益下原 FeO / Al2O3

颗粒在空气气氛下的氧化过程
Figure 5摇 Integral form expressions of eight reaction

mechanisms for raw FeO / Al2O3

reacting with air at 900 益

摇 摇 表 2 为八种模型的线性拟合关系。 基于方程

(4),G(x)数值应该与时间 t 呈现线性关系,同时斜

率应该等于零或者近似为零。 可以发现, phase
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boundary鄄controlled ( contracting cylinder) model 能
够理想地满足这些要求。 它的相关系数 (R2 ) 为

0. 994 87,说明该模型可靠。 最终,phase boundary鄄

controlled ( contracting cylinder) 被认定为描述原

FeO / Al2O3 与空气反应过程的最佳动力学模型。

表 2摇 八种反应机理模型对 900 益下原 FeO / Al2O3 氧化过程的线性拟合参数
Table 2摇 Linear fitting parameters of eight reaction mechanisms for the oxidation process of raw FeO / Al2O3 by air at 900 益

Reaction mechanism Fitting Line R2

1鄄D diffusion y= -0. 178 16+0. 023 69x 0. 984 06
2鄄D diffusion y= -0. 162 51+0. 018 42x 0. 964 35

3鄄D diffusion鄄Jander y= -0. 071 35+0. 007 03x 0. 927 41
Phase boundary鄄controlled
(contracting cylinder)

y= -0. 045 08+0. 017 69x 0. 994 87

Phase boundary鄄controlled
(contracting sphere)

y= -0. 049 89+0. 0137 1x 0. 989 46

First order reaction y= -0. 318 75+0. 056 65x 0. 972 16
2鄄D growth of nuclei y= -0. 211 16+0. 031 67x 0. 997 3
3鄄D growth of nuclei y= -0. 431 92+0. 022 36x 0. 998 92

2. 3摇 动力学参数

为了计算原 FeO / Al2O3 以及三种吸附剂修饰

FeO / Al2O3 氧载体颗粒的氧化动力学,利用 phase
boundary鄄controlled (contracting cylinder)模型分别

描述了四个温度(850、875、900 和 925 益)下的氧化

过程。
表 3 为相应的拟合参数。 由表 3 可知,相关系

数均大于 0. 993 39,同时,截距的绝对值不超过

0. 057 03。 这 再 次 证 实 了 选 择 phase boundary鄄
controlled (contracting cylinder)模型的可靠性。

表 3摇 四种氧载体与空气反应的线性拟合参数
Table 3摇 Linear fitting parameters of the oxidation process for four OCs reacting with air

Sample Temperature t / 益 Fitting line R2

Raw FeO / Al2O3 850 y= -0. 045 55+0. 016 45x 0. 993 95
875
900

y= -0. 043 45+0. 017 19x
y= -0. 045 08+0. 017 69x

0. 995
0. 994 87

925 y= -0. 047 21+0. 018 04x 0. 994 27
K2O鄄decorated FeO / Al2O3 850 y= -0. 049 05+0. 014 7x 0. 993 59

875
900

y= -0. 034 43+0. 015 64x
y= -0. 057 03+0. 015 92x

0. 995 16
0. 994 03

925 y= -0. 043 1+0. 016 99x 0. 996 27
Na2O鄄decorated FeO / Al2O3 850 y= -0. 042 27+0. 014 65x 0. 995 28

875
900

y= -0. 048 24+0. 015 09x
y= -0. 048 27+0. 015 88x

0. 995 21
0. 997 23

925 y= -0. 042 72+0. 016 93x 0. 993 39
CaO鄄decorated FeO / Al2O3 850 y= -0. 034 76+0. 012 8x 0. 998 05

875
900

y= -0. 040 66+0. 013 75x
y= -0. 044 35+0. 014 4x

0. 995 26
0. 994 99

925 y= -0. 051 29+0. 015 09x 0. 994 89

摇 摇 如前所述,实验数据的 lnk 应该与 1 000 / T 呈线

性关系,用以决定-E / R。 图 6 为四个温度(850-925
益)下四种氧载体的 lnk 与 1 000 / T 线性拟合结果。
由图 6 可知,它们的斜率是负值,之后可用来计算活

化能数值结果见表 4。 由表 4 可知,原 FeO / Al2O3

氧化过程的活化能是13. 71 kJ / mol,这明显小于另

外三种吸附剂修饰 FeO / Al2O3,表明原 FeO / Al2O3

最容易被空气氧化。 吸附剂导致了活化能的增加

(尤其是 CaO 修饰),这表明吸附剂的修饰在一定程

度上降低了氧载体颗粒的反应性能。 总之,利用
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phase boundary鄄controlled (contracting cylinder)求得

的活化能与实验结果一致。

图 6摇 四种氧载体被空气氧化过程中
lnk 与 1 000 / T 的线性拟合

Figure 6摇 Plots of lnk vs 1 000 / T for
the oxidation of four OCs with air

表 4摇 不同氧载体与空气在 850-925 益条件下
的氧化动力学参数

Table 4摇 Parameters of oxidation kinetics for four
OCs reacting with air between 850-925 益

Sample E / (kJ·mol-1) A
Raw FeO / Al2O3 13. 71 0. 071 83

K2O鄄decorated FeO / Al2O3 20. 21 0. 128 48
Na2O鄄decorated FeO / Al2O3 21. 62 0. 147 02
CaO鄄decorated FeO / Al2O3 24. 20 0. 171 98

2. 4摇 模型评价

为了 进 一 步 评 价 phase boundary鄄controlled
(contracting cylinder)模型的可靠性,根据 900 益条

件下四种氧载体的氧化动力学参数计算的数值与实

验数值进行了比较,结果见图 7。
以图 7(a)原 FeO / Al2O3为例,计算数值始终大

于实验数值,但计算线的总趋势与实验数值线是一

致的,它们的差距呈先增加后减少的趋势,这主要是

因为该模型的内在特征。 如图 7 ( b)、7 ( c) 和

7 (d) 所 示, 三 种 吸 附 剂 修 饰 FeO / Al2 O3 与 原

FeO / Al2O3的结果相近。 总的来说,phase boundary鄄
controlled ( contractingcylinder)模型能够很好地反

应四种氧载体在空气条件下的氧化过程,这也证实

了动力学参数的可靠性。

图 7摇 900 益下四种氧载体的实验线
Figure 7摇 Experimental values of four OC s oxidation at

900 益 vs the calculated model
(a): raw FeO / Al2O3; (b): K2O decorated FeO / Al2O3;

(c): Na2O decorated FeO / Al2O3;
(d): CaO decorated FeO / Al2O3

: computed result; : experimental result

3摇 结摇 论
研究了吸附剂修饰氧载体的氧化动力学,这些

吸附剂(K2O、Na2O 和 CaO)主要用于保证气态或

者固态燃料的清洁燃烧。 原 Fe2O3 / Al2O3 以及其分

别修饰三种吸附剂后作为氧载体,首先在热重分析

仪(TGA)上利用一种合成气进行了还原;在空气气

氛下分别进行了四个温度(850、875、900 和925 益 )
下的氧化反应实验。 根据以原 FeO / Al2O3 为例进

行了八种等温动力学模型比较,最终 900 益下氧化

过程(FeO 向 Fe2O3 转化)能够用 phase boundary鄄
controlled (contracting cylinder)模型进行描述。 利

用该模型分析了四种氧载体的实验过程并计算了相

应的拟合参数。 对于原 Fe2O3 / Al2O3、K2O 修饰

Fe2O3 / Al2O3、Na2O 修饰 Fe2O3 / Al2O3 和 CaO 修饰

Fe2O3 / Al2O3,其表观活化能分别为 13. 71、20. 21、
21. 62 和 24. 20 kJ / mol。 利用动力学参数计算的

900 益下转化率随时间的函数关系与实验测得的结

果进行了比较。 结果表明,该机理模型能够较好地

反映这四种氧载体的氧化过程。 需要指出的是,吸
附剂修饰 Fe2O3 / Al2O3 的稳定性是目前判定氧载体

材料能否应用的重点。
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