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煤基化学链燃烧技术的 N iO /N i A l 2 O4氧载体研究
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摘　要 : 直接以煤为燃料的化学链燃烧技术首先需要解决的关键问题是高性能氧载体. 通过溶胶 2凝胶法制备了
几种不同 N iO含量、不同烧结温度和不同煅烧时间的 N iO /N iA l2O4氧载体 , 并对其物化性质进行了表征 . 实验结

果表明 , 超过 850 ℃时 N iO /N iA l2O4与神府煤焦的还原反应快速进行 , 而 60% (质量分数 ) N iO含量、1 300 ℃烧结

6 h的 N iO /N iA l2O4氧载体具有更好的还原反应性 ; 在与煤焦 /空气的单循环还原 /氧化反应中 , N iO /N iA l2O4表现

出良好的循环反应性. 实验结果证明基于 N iO /N iA l2O4氧载体、燃用固体燃料煤焦的化学链燃烧技术是可行的.
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Abstract: The p rimary key issue of chem ical loop ing combustion (CLC) directly fueled by coal is the development of oxy2
gen carrierswith high physical2chem ical p roperties. Several kinds of sol2gel2derived N iO /N iA l2O4 oxygen carriers were p re2
pared with different N iO content, sintering temperature and time, and then were physicochem ically characterized. The ex2
perimental results shows that when the reactor temperature is higher than 850 ℃, N iO /N iA l2O4 starts to react rap idly with

char of Shenfu coal, of which the oxygen carriers with a content of 60% N iO, sintered for 6 h under 1 300 ℃, demon2
strates comparatively good reduction reactivity; N iO /N iA l2O4 exhibits extremely good recyclablity in the single2cycle reduc2
tion /oxidation reaction with char/ air. The experimental results show the potential in the development of chem ical loop ing

combustion of coal based on N iO /N iA l2O4 oxygen carriers.
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　　基于循环氧载体的化学链燃烧 ( chem ical2loop ing

combustion, CLC)是一个基于零排放理念的先进发展

方向. 它不再直接使用空气中的氧分子 , 而是使用氧

载体 (通常是金属氧化物 )中的氧原子来完成燃料的

燃烧过程. 金属氧化物在燃料反应器中与燃料发生还

原反应 ,生成 CO2 /H2 O和被还原的金属 ,只需经过低

能耗的冷凝过程就能实现 CO2的高浓度富集 ; 金属颗

粒送入空气反应器与空气中的氧分子发生氧化反应 ,

释放出大量热量 , 所产生的金属氧化物送入燃料反应

器中循环. 氧载体在两个反应器中循环实现氧的转

移 , 避免燃料与空气的直接接触. 这种新颖的燃烧方

式和那些与空气直接接触、有火焰、一步化学反应、燃

烧温度高的传统燃烧方式相比 , 因其基于两步化学反

应 , 实现了化学能梯级利用 [ 1 ] , 所以具有更高的能量
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转换效率. 另外 , 由于燃料反应器和空气反应器内运

行温度均相对较低 , 在空气反应器内无热力 NOx和快

速 NOx产生 ; 而在燃料反应器内 , 由于不与 O2接触 ,

没有燃料 NOx的产生.

目前绝大部分研究集中在燃用气体燃料的 CLC

系统. 显然 , 气体燃料 (如 CH4、CO + H2、H2、合成气、

煤气化产物等 )与固体氧载体之间的高反应性将大大

便利于 CLC系统的实现以及高能量转换效率 ,但是对

于以煤这种高含碳量燃料为主要能源的国家 (如中

国 )而言 , 需要寻求新的 CLC方式.

实际上 , CLC有望直接燃用固体燃料 , 此时固体

燃料与固体氧载体之间的还原反应是首先需要解决的

关键问题 , 必须寻找高化学反应性和优良物理性能的

高性能氧载体. Fan课题组 [ 2 ]在 TGA上进行的实验初

步确认了 Fe氧化物作为燃用固体燃料 (萘 )的 CLC系

统的氧载体的可行性 ,证明燃用固体燃料利用 CLC系

统产氢是完全可行的. Pan课题组 [ 324 ]也初步提出了

固体燃料 CLC系统的研究思路 ,他们从过程分析的角

度出发考察了循环流化床实现固体燃料 CLC的可行

性 , 并挑选了 Cu基、N i基、Co基氧载体作为固体燃料

CLC的循环介质 ; 他们进一步研究了固体燃料 (如煤、

生物质、固体废弃物 ) CLC中 CuO的还原反应性 , 表

明以 CuO为氧载体的煤基 CLC的可行性. 这些研究

者所选用的 Cu基和 Fe基金属氧载体虽然价格低廉 ,

但是其所能承受的最高反应温度通常较低 , 不利于实

现较高的 CLC系统整体能源转换效率 [ 5 ] , 也不利于

固固反应的快速进行. 如 Cu基氧载体在较高温度 ( >

600～900 ℃)循环使用时有凝聚及熔化相形成 [ 6 ]
, 而

Fe基氧载体只能承受 950 ℃左右的温度 [ 5 ]
. 沈来宏

等 [ 7 ]研究了以 CaSO4作为氧载体的串行流化床煤基

CLC技术 , 仿真结果表明 CaSO4这种非金属氧化物

在载氧能力、还原反应性等方面具有较好的综合指

标 , 但是如何避免 CaSO4与 CO和 H2的竞争反应以

减少 SO2和 H2 S等污染物的生成是需要解决的重点

问题 .

总体而言 , 固体燃料化学链燃烧技术的研究尚处

于概念验证和可行性分析阶段 , 目前研究焦点集中于

高性能氧载体 , 进展较慢. 相对而言 , 对气体燃料

CLC的氧载体研究较为深入 , 笔者等 [ 8 ]系统综述了气

体燃料 CLC氧载体的研究进展 ,总结了几种高性能气

体燃料 CLC的氧载体 , 其中 N i基氧载体性能最为优

越 , 特别是 N iO /N iA l2 O4 可承受 1 200 ℃的反应温

度 [ 9 ]
, 得到了广泛的应用. 适合于气体燃料的氧载体

对于研究适合于固体燃料的氧载体将提供有益的借鉴

意义. 本文研究 N iO /N iA l2 O4氧载体用于煤基 CLC的

可行性. 气体燃料 CLC中 , 分散法制备的 N iO /

N iA l2O4
[ 10 ]具有较低的氧化转化率和还原转化率 ,喷

雾干燥法制备的 N iO /N iA l2 O4
[ 9 ]需要较长时间才能达

到较高的氧化转化率和还原转化率 ,冷冻成粒法制备

的 N iO /N iA l2 O4
[ 11 ]具有较低的机械强度. 因此本文考

虑采用溶胶 2凝胶法来制备 N iO /N iA l2 O4氧载体 , 并对

其物化性能进行表征 , 即通过对 N iO /N iA l2 O4与煤焦

还原反应和煤焦 /空气单循环还原 /氧化反应的研究 ,

表征其化学反应性和循环性能 ; 通过检测反应过程中

氧载体的形貌、成分、比表面积等 , 对其物理性能进行

表征.

1　实验部分

1. 1　溶胶 2凝胶法制备 N iO ΠN iA l2 O4氧载体

溶胶 2凝胶法 ( Sol2gel)是以金属有机或者无机化

合物 (前驱体 )溶液为原料 , 经过水解、缩合反应生成

溶胶 , 再固化为凝胶 , 最后经过热处理而制得氧化物

或其它化合物固体材料的方法 [ 12 ] . 其优点是产品均

匀性好、产品微观结构可控、热处理温度低、化学计量

准确、产品纯度高等.

一般选用异丙醇铝 (A l (OC3 H7 ) 3 )制备勃姆石

(A lOOH)溶胶. 按照 A l (OC3 H7 ) 3 ∶H2 O ∶HNO3物质

的量比等于 1 ∶100 ∶0. 07的比例 , 将 A l (OC3 H7 ) 3粉

末缓慢加入 85 ℃的蒸馏水中 , 在搅拌的条件下水解

1. 5 h后 , 升温至 90 ℃时排除胶体溶液中的醇 , 随后

用 HNO3胶溶 ,并继续保持 90 ℃回流 12 h,再次排除

胶体溶液中的醇 , 得到稳定透明的勃姆石 A lOOH溶

胶. 在强烈搅拌的条件下 , 将达到相应负载量的

N i(NO3 ) 2溶液 (氧载体中 N iO的质量分数为 60%或

40% )滴入上述溶胶中 , 滴加完毕后继续搅拌 0. 5 h,

即可制得 N i (NO3 ) 2分散状况较好的勃姆石 A lOOH

绿色湿凝胶.

将上述湿凝胶在 80℃干燥 36 h,在 100℃、150℃和

200 ℃分别干燥 5 h后 , 得到浅灰绿色的 N i(OH) 2 /

A l2O3固体. 将 N i(OH) 2 /A l2O3固体在 450 ℃、650 ℃分

别预烧 3 h, 得到淡黄色的 N iO /A l2 O3固体. 随后 , 在

1 300 ℃或 1 400 ℃烧结 6 h或 10 h后 ,得到绿黄色的

N iO /N iA l2 O4固体. 将 N iO /N iA l2 O4固体研磨、筛分 ,

即可得到粒径为 125～180μm的 N iO /N iA l2 O4 氧

载体.

基于不同的 N iO含量、不同的烧结温度、不同的

烧结时间 , 共制备了 6种不同参数的 N iO /N iA l2O4氧

载体 , 如表 1所示.
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表 1　N iO /N iA l2O4氧载体

氧载体 N iO质量分数 /% 烧结温度 /℃ 烧结时间 / h 神府煤焦 ∶氧载体 (质量比 )

N6AN1306 60 1 300 6 3 ∶50

N6AN1310 60 1 300 10 3 ∶50

N6AN1406 60 1 400 6 3 ∶50

N4AN1306 40 1 300 6 2 ∶50

N4AN1310 40 1 300 10 2 ∶50

N4AN1406 40 1 400 6 2 ∶50

1. 2　氧载体的物化表征

采用美国 Thermo Cahn公司的 Thermax500型热

重 (升温速率为 15 ℃ /m in )分析仪 , 研究了 N iO /

N iA l2O4与煤焦 /空气的化学反应性. 选取小于粒径

150μm的神府煤 , 采用国标方法制备煤焦 ; 根据煤焦

的工业分析数据 , 基于煤焦中固定碳与氧载体中活性

氧完全反应生成 CO2的化学当量比 , 计算确定实验中

煤焦与氧载体的混合质量比 (见表 1).

氧载体的物相组成由荷兰帕纳公司生产的 X’

Pert PRO型 X射线衍射仪 ( XRD )测定 , 采用陶瓷χ

光管 ,最大功率 2. 2 kW (Cu靶 ) ,最大管压 60 kV, 最

大管流 55 mA, 扫描范围 2θ= 10°～90°. 氧载体的微

观形貌由 FE I公司生产的 Sirion200型场发射扫描电

子显微镜 ( FSEM )进行观测. 氧载体的孔结构由美国

麦克仪器公司生产的 ASAP2000型比表面积与孔径测

定仪 (BET)进行测定.

2　结果与讨论

2. 1　N iO /N iA l2 O4与煤焦的化学反应性

N iO /N iA l2 O4氧载体与煤焦发生还原反应过程的

热重分析曲线如图 1～图 2所示. 图中温度曲线显示

了实验中的温度变化过程 ; 曲线 4为空白实验 , 利用

惰性物质 SiO2代替 N iO /N iA l2 O4氧载体与煤焦按相同

比例混合 ,可显示出煤焦与惰性物质 SiO2的混合物在实

验过程中 ,由于煤焦中残余水分、挥发分的挥发而产生的

质量变化 ; 曲线 1、2、3则分别显示了不同型号的 N iO /

NiAl2O4与煤焦发生化学反应而导致的质量变化过程.

通过图 1～图 2可以看出 , N iO /N iA l2O4氧载体

与煤焦的混合物 , 自 850 ℃左右开始其质量急剧下

降 , 下降的速度、幅度较空白实验要高许多 , 这说明

此时 N iO /N iA l2 O4氧载体与煤焦的还原反应快速进

行 , 由此初步论证了煤基化学链燃烧技术的可行性.

通过图 1还可以发现 , 3种氧载体 N6AN1306、

N6AN1310、N6AN1406与煤焦的化学反应性依次减

小 ; 同样由图 2可以看出 , N4AN系列氧载体的化学

反应性也基本符合上述规律 , 但 N4AN1306 较

N4AN1310的化学反应性稍低 , 重复实验的结果也是

如此.经初步分析 ,在这种制备条件下 ,其中的 N iA l2 O4

为热力学不稳定的 N i2A l2O相 , 在还原反应过程中并

非完全惰性而损失了 N iO中的一部分活性氧 , 具体原

因尚需从制备方法、反应动力学入手进一步探讨. 假

设 N iO /N iA l2 O4氧载体中的活性氧与煤焦中的固定碳

完全反应 , 产物为 CO2. 计算可知 , N6AN系列氧载体

与煤焦的混合物完全反应后的质量 , 应为其初始质量

的 83. 3% , 对于 N4AN系列氧载体则应为 88. 7%. 考

察图 1～图 2中的反应混合物质量分数的变化可知 ,

氧载体 N6AN1306的化学反应性最为优良 , 180 m in

之后混合物质量为初始质量的 86. 5% , 表明绝大部分

NiO /N iA l2O4与煤焦均参与了化学反应 , 也进一步证明

这种氧载体可以满足煤基化学链燃烧技术的基本要求.
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氧载体 N6AN1306与煤焦 /空气的循环反应过程

如下 : 首先 N6AN1306与煤焦发生还原反应 (反应温

度为 900 ℃) , 然后被还原的 N i与空气中的 O2 (实验

中 , 气体流量为 100 mL /m in, 反应温度为 1 000 ℃)

发生氧化反应 , 重新恢复为 N iO. 在煤基 CLC系统

中 , 还原 2氧化反应循环进行 , 但是在热重分析仪上进

行实验时 , 无法在反应过程中实现固体燃料的连续循

环给样 , 所以笔者只研究了 N6AN1306与煤焦 /空气

的单次还原 /氧化循环反应过程 ,结果如图 3所示 ,曲

线 2显示了实验中的温度变化过程 , 曲线 1显示了反

应混合物的质量变化过程. 当曲线 1质量分数减小至

86. 5%时 , 混合物质量有一小段快速下降的过程 , 这

是由于此时通入热重中的空气与混合物中未反应的煤

焦快速反应所致 ; 随后 , 氧载体与煤焦反应后生成的

金属 N i被空气快速氧化 , 氧载体质量分数急剧上升 ,

由于此时氧载体中含有煤焦反应后残留的灰分 , 氧载

体的最终质量分数达到了约 96% , 高于其最初在混

合物中所占的 94. 3% , 主要是焦炭化学链燃烧后有

少量残灰的缘故 , 但整体而言与煤焦反应后的氧载

体被空气氧化恢复状况良好 . 残灰的存在将影响氧

载体的循环性能 ,在实际循环实验中可以考虑利用

残灰与氧载体颗粒的密度差异来对两者进行分离 .

图 3　N6AN1306与煤焦 /空气的循环反应

2. 2　物相组成测定

新鲜 N6AN1306的物相组成测定 ( XRD )分析如

图 4所示 , 氧载体中只含有 N iO、N iA l2 O4两种物相 ,

没有 A l2 O3物相存在 , 这说明 A l2O3与 N iO彻底反应

生成了 N iA l2 O4. N iA l2 O4为惰性载体 , 在反应过程中

不具备载氧能力 , 在制备氧载体过程中使 A l2 O3和过

量的 N iO完全反应生成 N iA l2 O4 , 可避免氧载体在使

用过程中由于反应生成 N iA l2 O4而影响其载氧能力.

N6AN1306与煤焦反应后的 XRD分析如图 5所示 , 残

留物中含有惰性 N iA l2 O4、未反应的金属氧化物 N iO,

以及被还原的金属 N i等共三种物相. N6AN1306与煤

焦 /空气进行单次循环反应后的 XRD分析如图 6所

示 ,此时残留物中只含有 N iO、N iA l2O4两种物相 , N iO

被煤焦还原后生成的金属 N i被空气完全氧化 , 氧载

体的晶格氧得以完全恢复.

2. 3　微观形貌分析

对新鲜氧载体 N6AN1306进行微观形貌分析

( FSEM ) ,其观测结果如图 7所示 , 氧载体颗粒表面由

粒径在 1μm以下的细小颗粒组成 , 氧载体颗粒表面

含有众多的细小孔隙 , 但也有部分孔隙较大 , 该结构

有利于增加氧载体的比表面积 , 提高氧载体的化学反

应活性.

氧载体 N6AN1306与煤焦 /空气进行 1次循环反

应后的微观形貌如图 8所示 , 反应后氧载体颗粒表面

的颗粒粒径明显增大 , 一般在 1～2μm之间 , 这一点

不利于其循环反应性 ;与此同时 ,氧载体颗粒表面的孔
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隙也明显增大 , 这一点有利于促进氧载体与煤焦粉末

的接触. 单个氧载体颗粒内部出现的上述烧结现象 ,

原因在于多孔氧载体的表面能 (表面张力 ) , 在高温下

导致氧载体所含组分向粒子内部孔隙处迁移 , 这一点

是不可避免的. 需要特别指出的是 , 热重实验中 , 包

括氧载体 N6AN1306在内的众多的 N iO /N iA l2 O4氧载

体颗粒之间并未出现任何烧结现象.

2. 4　孔结构测定

对新鲜氧载体 N iO /N iA l2 O4的孔结构测定的 BET

分析如表 2所示. 随着烧结时间的延长、烧结温度的

升高 , 氧载体的比表面积、内孔容积、平均孔径均明显

减小. 这是由于在热处理过程中 , 氧载体所含组分向

颗粒内部孔隙处迁移 ,界面减少、结构致密化 , 其反应

的推动力来源于多孔氧载体的表面能 (表面张力 ). 但

是 , 此时上述氧载体的比表面积、内孔容积、平均孔径

仍然足够大 , 可用于化学链燃烧技术. 同系列氧载体

(如 N6系列或 N4系列 )与煤焦的化学反应性与其比

表面积、内孔容积和平均孔径呈正相关关系 , 但是不

同系列氧载体的反应性还取决于活性 N iO的比例 , 比

例越高 (如 N6系列 ) , 其反应性越强.

氧载体 N6AN1306循环反应前后的 BET分析如

表 2所示. 氧载体与煤焦 /空气进行 1次循环反应后 ,

其比表面积、内孔容积与平均孔径均有较小幅度的增

加 , 这其中含有煤焦反应后残留的极少量灰分的有限

影响. 总体而言 ,氧载体的孔结构保持稳定.

表 2　反应前后氧载体 N iO ΠN iA l2O4的 BET分析

氧载体 比表面积 / (m2·g - 1 ) 内孔容积 / ( cm3·g - 1 ) 平均孔径 / nm

新鲜 N6AN1306 2. 360 0. 025 11. 240 8

单次循环反应后 N6AN1306 2. 457 0. 026 11. 891 5

新鲜 N6AN1310 1. 940 0. 017 9. 932 4

新鲜 N6AN1406 0. 729 0. 008 8. 612 3

新鲜 N4AN1306 3. 092 0. 034 22. 904 7

新鲜 N4AN1310 2. 408 0. 028 12. 140 3

新鲜 N4AN1406 0. 679 0. 006 6. 640 7

3　结　论

(1 ) 采用溶胶 2凝胶法成功制备的系列 N iO /

N iA l2O4氧载体中 , 氧载体 N6AN1306 (60% (质量分

数 ) N iO含量、1 300 ℃高温下烧结 6 h)的孔结构、与

煤焦的还原反应性最好 , 其与煤焦 /空气的还原 2氧化
单次循环反应也表现良好.

(2) 制备的新鲜 N iO /N iA l2 O4氧载体一般只含有

N iO和 N iA l2O4两种成分 , 而与煤焦发生还原反应后

的混合物主要为 N iA l2 O4和 N i, 也有少量 N iO未被还

原. 与煤焦 /空气进行单次循环反应后 , 混合物成分

完全恢复为 N iO和 N iA l2 O4.

(3) 氧载体 N6AN1306在单次循环反应过程中 ,

单个氧载体颗粒内部出现了一定程度的烧结现象 , 但
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众多的氧载体颗粒之间并没有出现任何烧结情况 , 氧

载体仍然表现为多孔结构.

(4) 氧载体 N6AN1306与煤焦 /空气进行 1次循

环反应后 , 其比表面积、内孔容积和平均孔径均有较

小幅度的增加 , 氧载体仍然具有较高的比表面积和内

孔容积.

(5) 基于对氧载体与煤焦的还原反应性、氧载体

与煤焦 /空气的还原 2氧化单次循环反应性 ,以及采用

XRD、FSEM和 BET等对反应产物的物化表征 , 证明

溶胶 2凝胶法制备的 N iO /N iA l2O4氧载体可望作为煤

基化学链燃烧技术的氧载体 , 其优点是氧载体中各组

分的混合均匀 , 氧载体颗粒的比表面积、内孔容积和

平均孔径等指标较高 , 具有较好的化学反应性.
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