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ABSTRACT: Oxygen carrier (OC) is the basis for chemical 
looping combustion of coal and inert support is the necessary 
part of OC. Al2O3 was adopted as the typical inert support and 
the reaction of Liupanshui (LPS) coal with Fe2O3，CuO based 
OC was systematically investigated by various experimental 
means, including thermogravimetric analysis (TGA)，Fourier 
transform infrared spectroscopy(FTIR), field scanning electron 
microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectrometry 
(FSEM-EDX) and X-ray diffraction (XRD) analysis. It was 
found that, the introduction of Al2O3 to Fe2O3 and CuO made 
the surface areas of these two OC greatly increased and the 
pore distribution more optimized, which benefited the primary 
gaseous products of LPS coal to react with Fe2O3 and CuO. 
Furthermore, during the reaction of LPS with these two OC, 
the optimized pore size distribution promoted more sufficient 
reaction of LPS coal with Fe2O3, and thus more Fe2O3 was 
reduced into lower valence oxides than Fe3O4; but for CuO 
based OC, their solid reduced products with LPS were Cu, 
Cu2O, and the real inert support CuAl2O4 present in the CuO 
based OC was also found to have some reactivity and be 
reduced to CuAlO2. Finally, Fe3Al2(SiO4)3 was identified out 
by the interaction of the deep reduced Fe2O3，part of Al2O3 and 
SiO2 for the reaction of LPS with Fe2O3 based OC，but 
(Cu0.215Mg1.785) (Al4Si5O18) was formed for the reaction of LPS  

 

 

 

coal with CuO based OC. 
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摘要：氧载体是煤化学链燃烧技术的基础，惰性载体则是其

中的必要组成部分，起着重要的作用。以 Al2O3作为典型惰

性载体，采用热重分析仪、红外频谱仪、场发射扫描电镜和

能谱分析仪以及 X 衍射仪，对六盘水贫煤与 Fe2O3、CuO 基

氧载体的反应进行了详细的研究。研究发现， Al2O3 的引

入，使得 Fe2O3、CuO 基氧载体表面积增大、孔径分布更为

优化， 而且对氧载体与六盘水贫煤一次热解产物的反应是

有利的，能够促进氧载体中更多晶格氧的传递，Fe2O3基氧

载体中有更多的 Fe2O3还原为低于 Fe3O4价态的氧化物，而

CuO 基氧载体中 CuO 除了还原为 Cu、Cu2O 外，其中的

CuAl2O4 也有一定的反应活性，被还原为 CuAlO2。与 LPS
煤反应时， Fe2O3深度还原产物与部分 Al2O3 及煤中的 SiO2

反应生成 Fe3Al2(SiO4)3，而 CuO 则与 Al2O3及六盘水贫煤反

应生成了(Cu0.215Mg1.785)(Al4Si5O18)复合物。 

关键词：煤；CO2捕获；化学链燃烧；Fe2O3、CuO 氧载体；

惰性载体 Al2O3 

0  引言 

煤燃烧中所排放的 CO2 占人类活动 CO2 总排

放量的 30%以上，捕获并减少煤燃烧过程 CO2 的

排放，对于应对全球变暖和温室效应具有重要的

作用[1]。 
在各类 CO2捕获技术中，以煤为燃料的化学链
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燃烧技术，作为燃料和空气非混合燃烧技术，以氧

载体代替空气，用于煤燃烧过程中，具有显著的特

点和优势，不仅能够根除燃料燃烧过程中 NOx的产

生；同时还具有 CO2 内分离特性，无需额外的分离

装置和措施，当煤充分反应后，经过简单的冷凝处

理，就可以得到高浓度的 CO2，便于后续地质或者

海洋存贮[2]。 
氧载体是煤化学链燃烧技术的前提和基础。它

既是晶格氧的携带体，还是能量载体，在多次循环

反应过程中，不仅完成煤的氧化及被还原氧载体的

再生，还要传递氧载体再生时释放出的热量，实现

煤与氧载体的充分反应[3]。氧载体中的活性金属氧

化物，应用比较多的主要有 NiO、Fe2O3 和 CuO 等，

Shen[4-5] 及Zhao[6]分别对NiO基氧载体与神华烟煤

及神府煤焦的反应进行了研究；鉴于 NiO 的潜在致

癌性，Yang[7]、Berguerand[8]和 Xiao 等人[9-10]分别对

Fe2O3 基氧载体以及铁矿石与不同煤种的反应进行

了研究；鉴于 CuO 与煤的还原也是放热反应，对煤

化学链燃烧非常有利，Cao[11]及 Dennis[12]分别对

CuO 基氧载体煤化学链燃烧进行了研究。 
除了活性金属氧化物，惰性载体也是氧载体的

主要组成部分，在煤与氧载体的多次循环反应过程

中，氧载体结构特性和反应活性的保持、抗烧结性

的提高、抗磨损和破碎能力的增强，都起着非常重

要的作用。当前应用比较多的惰性载体主要有

Al2O3、SiO2、ZrO2 和 TiO2 等
[13]。尽管对活性金属

氧化物与煤的反应的研究比较多，但是对于惰性载

体对煤反应特性的影响，以及与煤中矿物质的作用

机理的研究还比较欠缺，Abad[14]和 Sirwardane 等[15]

的模拟发现，当 Fe2O3 基氧载体还原为低于 Fe3O4

价态的氧化物时，会与 Al2O3 形成惰性复合物

FeAl2O4，而 NiO、CuO 和 Mn2O3 会与煤灰中的

Al2O3、SiO2形成相应的铝酸盐和硅酸盐； Zhao 等
[6]对神府烟煤和煤焦与 NiO 基氧载体的热重实验发

现，NiO 与煤中的 SiO2 确实反应形成惰性 Ni2SiO4。 
因此，本文采用热重技术，对六盘水贫煤(LPS

煤)与由 Fe2O3 及 CuO 活性金属氧化物及惰性载体

Al2O3 构成的氧载体的反应特性进行了详细的研

究，并采用红外频谱仪(Fourier transform infrared 
spectroscopy，FTIR)对气相反应产物的组分进行识

别，采用场发射扫描电镜和能谱分析仪 (field 
scanning electron microscopy coupled with energy- 

dispersive X-ray spectrometry，FSEM-EDX)对固相

产物的微观形貌及反应组分进行研究、采用 X 衍射

仪(X-ray diffraction，XRD)对固相反应产物进行分

析，重点关注惰性载体 Al2O3 对 LPS 煤与 Fe2O3、

CuO 反应特性的影响。 

1  实验部分 

1.1  样品制备和描述 
实验用煤为 LPS 贫煤，先在离心碾磨机上进

行研磨粉碎，再用标准测试筛进行筛分，取颗粒

介于 63~106 µm 的煤颗粒进行研究。而实验所用

氧载体，包括纯 Fe2O3，CuO 以及质量比为 8:2 的

Fe2O3/Al2O3 和 CuO/Al2O3 氧载体，均采用以尿素

为燃料的溶胶凝胶燃烧合成法( sol-gel combustion 
synthesis, SGCS)制备，具体工艺参数和制备流程

如文献所述[16]。对所制备的氧载体也分别进行研

磨和筛分，筛选出 63~106 µm 的氧载体样品，与

LPS 煤样按一定比例(具体见 1.3 部分)均匀混合。 
LPS 煤样的工业和元素分析如表 1 所示。鉴于

煤样的灰成分可能与氧载体反应，使得氧载体的活

性减小。因此，根据国家标准 GB/T212—2001 制得

LPS 煤灰样，并在 X 射线荧光光谱仪 (X-ray 
fluorescence，XRF，Philips，PW2400，Netherlands)
上进行定量分析，具体如表 2，可见，LPS 煤灰中

矿物质含量以 Si、Al、Fe 复合物为主，占到灰总含

量的 80%以上。 
    由于氧载体的结构特性对其与 LPS 煤的反应

性能具有重要的影响，采用 ASAP2010 型 N2 吸附

仪对所用样品的比表面积及孔径分布等结构特性

进行测试分析。 

表 1  LPS 贫煤工业分析和元素分析 
Tab. 1  Proximate and ultimate analysis of LPS lean coal  % 

工业分析 元素分析 

Mad Vad Aad FCad Cad Had Nad Sad Oad 

3.09 22.84 25.38 48.69 62.89 2.31 1.27 0.89 4.17 

表 2  LPS 煤样的灰成分分析 
         Tab. 2  Ash analysis of LPS lean coal      % 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 CaO TiO2 Co3O4 MgO

41.34 24.07 17.0 4.60 3.12 2.80 2.02 1.58 

1.2  实验装置和方法 

 LPS 煤与不同氧载体的反应实验在 TA2050 
(TA instrument，USA)上进行，先以 10 ℃/min 升温
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速率从室温加热到 150 ℃并恒温 10min，以确保样品

完全干燥，再以 35 ℃/min 升温速率加热到 850 ℃并

恒温 10 mins，以保证 LPS 煤与氧载体充分反应。反

应所形成的气体产物首先通过 CuSO4·5H2O 管式干

燥器予以干燥，以避免其中的水蒸气的影响，然后再

通过与 TA2050 联用的红外频谱仪 FTIR (BioRad 
Excalibur Series，FTS 3000)进行测定；而固相反应产

物则分别采用 FSEM(Siron 200，Netherlands) –EDX 
(GENESIS，USA)研究其微观形貌及反应物组成，并

采用 XRD(X’Pert PRO，Netherlands)对具体物相进

行识别。 
在对 LPS 煤和氧载体混合物的反应特性进行热

重研究时，首先进行预实验，对固定的载气流速下

不同的样品质量以及固定样品质量下不同的载气流

速的反应进行研究。通过初步试验发现，在 50 ml/min
的载气流速下选取 15 mg的氧载体与LPS煤样样品

量是合适的，实验结果不仅具有良好的可重复性，

还能有效地避免热、质传递过程的影响。 
1.3  氧载体过量系数 Φ的确定 

确定相对合适的氧载体加入量对于煤的充分

转化以及化学链燃烧系统的经济运行非常重要。根

据 LPS 煤样的工业分析和元素分析，采用煤质量平

衡法，定量的确定氧载体的加入量。具体为：首先

根据 LPS 煤的工业分析扣除掉水分中所含的氢、氧

份额，再根据煤样的元素分析，计算出单位质量的

LPS 煤种所含自由氢和自由氧的份额，然后以 1 kg 
LPS 煤样为例，可以确定 LPS 煤样的相对原子组成

为 C38.3H14.2S0.2O13.7N0.66(H2O)1.29。以 Fe2O3 金属氧

化物为例，假定其还原产物为 Fe3O4 且煤充分转化，

则可以写出反应式(1)： 

C38.3H14.2S0.2O13.7N0.66(H2O)1.29+211.2Fe2O3→ 

140.8Fe3O4+38.3CO2(g)+8.39H2O(g)+0.2SO2 

(g)+0.33N2(g)                       (1) 

基于式(1)，则 Fe2O3 氧载体过量系数可以通过

式(2)予以确定： 

Ф=Y(O)/211.2            (2) 

式中 Y(O)为 Fe2O3 氧载体实际加入量，mol。Ф=1
表示 Fe2O3 加入量恰好等于 LPS 煤完全转化所需氧

载体的量，而 Ф>1 表示 Fe2O3 加入量大于 LPS 煤

完全转化所需氧载体加入量，煤在富氧条件下进行

氧化反应；而 Ф<1 则恰好相反。以下不作特别说

明时，均以 Ф=1 时的实验条件为准。基于 LPS 煤

的原子组成，根据式(1)和(2)，在 Ф=1 下反应时，

Fe2O3及Fe2O3/Al2O3(质量比为 8:2)与LPS煤的质量

比分别为 33.7 和 42.2；而 CuO 及 CuO/Al2O3(质量

比为 8:2)与 LPS 的质量比则分别为 5.6 及 7.0。 

2  实验结果分析 

2.1  SGCS 法制备 Fe2O3、CuO 氧载体结构特性 
氧载体结构特性对其与 LPS 煤的反应具有重

要的作用。图 1(a)为采用 SGCS 法合成的纯 Fe2O3、

CuO及其氧载体的吸附–解吸附等温回线；而图 1(b)
则为上述氧载体的孔径分布。 

首先，基于图 1(a)中等温吸附回线中相对压力

p/p0 低于 0.25 的部分，根据 BET 理论，可以得到

各样品的比表面积，Fe2O3 及 CuO 的表面积分别为

0.70 和 0.59 cm2/g；而当加入定量的 Al2O3 后，由于

该惰性载体的高抗烧结能力，所合成的 Fe2O3 及

CuO 基氧载体表面积增加了 2 倍以上，分别达到

1.86 和 1.14 cm2/g。至于 CuO 及其氧载体的表面积

小于相应的 Fe2O3 及 Fe2O3 基氧载体，主要在于相

同制备条件下，CuO 的熔点和抗烧结能力更低。 
同时，在吸附等温回线中，相对压力 p/p0 在低

于 0.8 时急剧增加、甚至在接近 1.0 时也没有完全

达到稳定状态。这表明，由于受到样品的孔径和孔

形以及液态吸附质与孔壁相互作用的影响，实验所

用的吸附介质N2在低于 0.8的相对压力下发生了毛

细凝结现象[17]。根据吸附以及解吸附等温线所构成

的滞后回环，可以确定样品的孔形。根据国际纯粹

与应用化学联合会对滞后回环的分类，可以确定

SGCS 法制备的各类氧载体的孔形比较复杂，在相

对压力高于 0.8 时，吸附以及解吸附等温回线近乎

垂直，说明孔形为类似于球形聚合物密堆积形成的

孔隙；而当相对压力低于 0.8 时，吸附及解吸附等

温回线并不完全重合，特别是其解吸附等温线急剧

降低，可见这些氧载体中可能还存在其它更复杂的

孔隙[18]。 
图 1(b)为氧载体的孔径分布。由图可见，在低

于 20 nm 时，各类氧载体孔径分布均近乎为 0，而

当高于 20 nm 时，CuO 及 Fe2O3 随着孔径的增加，

其孔容不断增加，孔径主要是大于 50 nm 的大孔；

而加入惰性载体 Al2O3 后，相应氧载体孔容为正态

分布，主要孔径在中孔范围内。 
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图 1  SGCS 制备 Fe2O3,CuO 基 OC 结构特性 
Fig. 1  Structural characteristics of the Fe2O3,CuO based 

OC prepared by SGCS 

2.2  LPS 煤与 CuO、Fe2O3 基氧载体反应性能热

重研究 
采用热重试验法，在 N2 气氛和 35 ℃/min 升温

速率下，作为参考，首先对 LPS 热解及其与 Fe2O3、

CuO 的反应进行研究，具体如图 2 所示。惰性载体

也是氧载体中的必要组成部分，特别是 Al2O3 应用

非常广泛，本文采用 SGCS 法，合成了活性金属氧

化物 Fe2O3及 CuO 与惰性载体 Al2O3 质量比为 8:2
的氧载体，并对其与 LPS 煤的反应特性进行了研

究，具体如图 3 所示。 
在图 2 中，作为基础，首先对不加 Fe2O3、CuO

时，纯 LPS 煤在 N2 气氛下的热解特性进行研究，

由图可见，在 200 ℃以下，LPS 煤首先干燥脱水；

随后，在 200~850 ℃，LPS 煤经历 2 个明显的热解

阶段，由 DTG 曲线可见，一次热解的特征峰温 Tm

在 488.7 ℃，分解释放出 15.94 %的挥发分，而由图

4(a)LPS 煤一次热解产物的 FTIR 谱图可以发现，挥

发分主要包括 CH4、C2H6、CO2、H2O 蒸汽及脂肪

族类化合物[19]。而 LPS 煤二次热解的特征峰温在

689 ℃，由于煤焦结构分解比较困难，其失重速率

不到 1%/min，比一次热解的失重速率 3.677 %/min
小得多，但随着反应温度的升高，失重量在不断累

积增加。 
当加入定量 CuO 并保证其过量系数Φ=1 时，

由图 2(b) DTG 曲线可见，在 200~850 ℃之间，与

LPS 煤热解相对应，LPS 煤+CuO 也有 2 个显著的

反应特征峰，峰温分别在 469 及 757 ℃处，对应的

失重速率为 1.145 及 2.453%/min，显然，后 1 个失

重速率比前1个失重速率大得多。通过图4(d)中LPS
煤与 CuO 气相反应产物的 FTIR 谱图可见，其气相

反应产物主要为 CO2 和少量水蒸气，与 LPS 煤一次

热解气相产物对比分析，可以发现，LPS 煤一次热

解产物已经与 CuO 发生了反应，而 Cao[11]及

Siriwardane 等[15]采用不同的煤种与商业 CuO 的反

应发现，只有在 500 ℃以上的高温，CuO 才会与煤

发生反应。至于本实验结果与 Cao 及 Siriwardane
等人实验结果的差异，主要源于所用煤种及其 CuO
样品的不同，特别是 SGCS 所制备的 CuO 的反应活

性比商业 CuO 的高。 
而当 LPS 煤中加入定量 Fe2O3 时，与 CuO 和

LPS 煤的反应特征不同，由图 2(b) DTG 曲线可见，

反应出现了 3 个反应特征峰，峰温分别为 496、593
及 837 ℃，其中第 2 个反应特征峰最为明显，失

重速率为 0.1492 %/min，比 CuO 与 LPS 煤反应失

重率小的多，主要在于 CuO 的反应性及晶格氧容

量比 Fe2O3 高得多[11]。根据 LPS 与 Fe2O3 在第 1
个特征峰温范围(496 ℃)内气相反应产物的红外

谱图，可见 LPS 煤与 Fe2O3 确实发生了反应，但

由于 Fe2O3 过低反应性及此时的低反应温度，主要

发生的是 LPS 煤一次热解产物中 CH4 等低碳氢比

的气体挥发份与 Fe2O3 的反应，而此时的反应特征

峰温也比 Siriwardane 等报道的约 970 ℃低得 
多[15]，这也再次说明 SGCS 用于制备高活性氧载

体方面是合适的。 
引入惰性载体 Al2O3 后，LPS 煤与 Fe2O3 及

CuO基氧载体的反应如图 3所示，对比图 2(b) DTG
曲线可见，Fe2O3 及 CuO 基氧载体与 LPS 煤的反

应与图 2 中无 Al2O3 时的反应特征相同，分别出现 
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了 3 个及 2 个反应特征峰；但是，加入 Al2O3 后，

对比图 2 及图 3 中相应的 DTG 曲线可以发现，由

于 Fe2O3 及 CuO 基氧载体的表面积比纯 Fe2O3 及

CuO 的大，反应活性更高，与 LPS 反应时，无论

初始反应温度还是第 1 个反应特征峰时的温度峰

值都有所提前，相对于图 2 中 Fe2O3 与 LPS 第 1
个反应特征峰温 496 ℃，加入惰性 Al2O3 后，反应

特征峰温为 493 ℃，降低了约 3 ℃；而 CuO 基氧

载体与 LPS 反应时则降低了约 2 ℃，可见惰性载

体 Al2O3 的加入对氧载体与煤一次热解产物的反

应是有利的，这点也不难从图 4(c)和 4(e)气相反应

产物 FTIR 图看出；但是，无论是 Fe2O3 及 CuO 基

氧载体，与 LPS 煤反应的第 2 个特征峰温则有所

延迟，原因主要在于惰性载体的加入和掺杂，加

大了活性金属氧化物与 LPS 煤焦之间的距离[20]，

对煤与氧载体后期反应是不利的。 
最后，煤化学链燃烧的反应机理非常复杂，一

般由煤的热解气化及其产物与氧载体的反应组成。

为了对惰性载体 Al2O3 的引入对 Fe2O3、CuO 及其

氧载体与 LPS 煤的作用有更深入的认识，基于文 
献[21]，提出如下公式(3)，对 LPS 煤与氧载体混合

物的转化程度加以计算， 

0

coal( /(1 )) 1 / (1 ))OC

W W
f f W f W

α −
=

+ Δ + + Δ（
  (3) 

式中，α 为 LPS 煤与氧载体混合物的转化程度，

W0 及 W 分别为样品的初始质量及反应过程中样品

的质量，mg，f 为氧载体与煤的质量比；ΔWOC 为

Fe2O3 以及 CuO 完全转化为 Fe3O4 和 Cu 的失质量，

mg，而 ΔWcoal 则表示煤样完全反应后的最大失质

量，mg。 
采用公式(3)，根据图 2、3 中 LPS 煤与 Fe2O3、

CuO 及其加入 Al2O3 后氧载体反应的失重，可以计

算得到 LPS 与 Fe2O3 反应后其转化率为 33.5%，而

引入 Al2O3 后 Fe2O3基氧载体与 LPS 煤反应的转化

率为 24.9%；而 LPS 煤与 CuO 的转化率为 71.2%，

当引入 Al2O3后，CuO 基氧载体与 LPS 煤的转化率

为 61.76%。可见，Al2O3载体的引入，影响氧载体

与煤的充分接触，总体上对混合样品的反应转化率

起着一定的抑制作用，这与 Siriwardane 等的结论是

一致的[20]。 
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图 2  纯 Fe2O3、CuO 与 LPS 煤的反应 

Fig. 2  Reaction of Fe2O3, CuO with LPS coal 

 

0 3015 45 30 40 50
t/min 

200 

400 

600 

800 

T/
℃

 

失
重

/%
 

75

85

95

80

90

100

LPS+CuO/AI2O3

LPS+Fe2O3/AI2O3

LPS+CuO/AI2O3 

LPS+Fe2O3/AI2O3

493.1℃ 
619.8℃ 

837.3℃

467.3℃ 

778.9℃ 

失重 失重速率 

0.0

0.6

1.2

1.8

失
重

速
率

/(%
/m

in
) 

 
图 3  Fe2O3，CuO 基氧载体与 LPS 煤的反应   

Fig. 3 Reaction of Fe2O3, CuO based OC with LPS coal 
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图 4  LPS 煤与 Fe2O3、CuO 基氧载体气相产物的 
FTIR 谱图 

Fig. 4  FTIR spectra for the gas products of 
LPS with Fe2O3, CuO based OC 

2.3  LPS 煤与 CuO、Fe2O3 基氧载体固相反应产

物的 FSEM-EDX 分析 

惰性载体 Al2O3 对 LPS 煤与 CuO、Fe2O3基氧

载体反应具有很大的影响，采用 FSEM 对其固相产
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物的微观形貌进行分析，具体如图 5 所示；为了对

其固相产物的组分进行研究，基于 FSEM 图片上随

机选取的点，采用附带能谱分析仪 EDX 对其组分

予以分析，具体如表 3 所示。 
表 3  LPS 煤与 Fe2O3、CuO 基氧载体固相反应产物 

主要组分的 EDX 分析 
Tab. 3  Main compositions of solid products for the 
reaction of LPS with Fe2O3, CuO based OC by EDX 

 (LPS +)样品 煤  C O Fe Cu Al Si 

Spot 1 5.27 61.14 35.43 0 0.57 0.59
Fe2O3 

Spot 2 3.02 53.17 40.74 0 0.49 0.50

Spot 1 2.44 38.52 42.61 0 14.55 0.26Fe2O3+ 

Al2O3 Spot 2 2.16 29.55 49.60 0 15.36 0.22

Spot 1 2.28 9.85 0.47 81.33 0.70 0.59
CuO 

Spot 2 1.20 28.22 0.48 65.57 0.58 0.97

Spot 1 2.02 40.01 0.30 41.22 13.53 1.16CuO+ 

Al2O3 Spot 2 1.03 33.09 0.51 32.82 17.25 12.39

在图 5 中，图 5(a)为 LPS 煤与纯 Fe2O3反应固

相产物 SEM 图像，可见固相产物主要由未完全反

应的大块碳基质（如该图点 1 所示）及粒径在 1μm
左右的离散颗粒组成（如该图点 2 所示）。通过 EDX
对图 5(a)SEM 图像上所选取的点的组分进行分析，

根据不同点处的 Fe、O 原子比可以发现，点 1 处

Fe\O 原子比小于 0.57，甚至小于 Fe2O3 中 Fe/O 原

子比 0.67，说明基质碳中除了包含一定量的 Fe2O3

及其被还原颗粒外，还包含少量更低 Fe/O 原子比

的含铁矿物质；而点 2 处 Fe\O 原子比为 0.76，稍

高于 Fe3O4的 Fe\O 原子比 0.75，说明 Fe2O3 与 LPS
反应被还原为稍低于 Fe3O4 价态的铁氧化物。另外，

由表 3 可见，Si、Al 矿物质分布均匀，不同位置处

Si 和 Al 的原子含量均稳定在约 0.5%。 
而加入定量惰性载体 Al2O3 后，Fe2O3 基氧载体

与 LPS反应固相产物的 SEM图像则如图 5(b)所示，

对比图 5(a)可以发现，除了未完全反应的基质碳外，

离散的颗粒粒径更细小，大多低于 1 μm，孔径分布

也更丰富。而根据图 5(b)上不同 SEM 点处的 Fe/O
原子比可以推断，由于加入惰性载体 Al2O3 后，

Fe2O3 基氧载体的表面积更大，孔径分布更为优化，

反应活性更高， Fe2O3中有更多的晶格氧被传递出

来与 LPS 反应，因此不同点处的 C 含量均比无惰

性载体 Al2O3时 LPS 与纯 Fe2O3 反应时更低，Fe2O3

本身则更大程度的被还原为低于 Fe3O4 价态的铁氧

化物。而不同位置处 Si、Al 复合物分布也比较均匀， 
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图 5  LPS 煤与 Fe2O3、 

CuO 基氧载体固相产物的 SEM 图像 
Fig. 5  SEM for the solid products of LPS with 

Fe2O3, CuO based oxygen carrier 

由于引入惰性 Al2O3 的掺杂作用，Si 原子含量

更低，稳定在约 0.2%。 
对比图 5(c)和 5(d)可见，加入 Al2O3 后，LPS

与 CuO 基氧载体反应产物的孔隙也更多，由于惰性

载体阻碍了 CuO 及其还原产物的熔融聚合，有效的

提高了 CuO 基氧载体的抗烧结能力。且 CuO 本身

具有比 Fe2O3 更高的反应活性和晶格氧容量，CuO
及其氧载体与 LPS 反应后，固相产物中残炭含量均

比 Fe2O3 及其氧载体与 LPS 反应的低，残炭主体已

经瓦解，并与 CuO 及其还原产物颗粒充分混合。值
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的注意的是，LPS 与 CuO 及其氧载体固相反应产物

中特别是 Si 的分布很不均匀。比如，CuO 与 LPS
反应固相产物中，点 2 处 Si 的分布是点 1 处的 2
倍左右；而当引入惰性载体 Al2O3后，不同点处 Si
含量分布差异更大大，图 5(d)中点 2 处 Si 含量是点

1 处的 10 倍以上。 

2.4  LPS 煤与 CuO、Fe2O3 基氧载体固相反应产

物的 XRD 分析 
为了对 LPS 煤与 Fe2O3、CuO 基氧载体反应中

Fe2O3及CuO的演化及惰性Al2O3的影响进行研究，

采用 XRD 对其固相产物进行分析。作为参考， 
SGCS 合成的 Fe2O3、CuO 基氧载体以及 LPS 煤热

解固相产物的物相 XRD 分析一并列出，具体如图 6
所示。 

由图 6(a)、6(e)和 6(f)可见，采用 SGCS 制备

的 Fe2O3 基氧载体为具有独立相的 Fe2O3 及

a-Al2O3，而制备的 CuO 基氧载体实际由 CuO 及

CuAl2O4 组成。 
由图 6(b)，LPS 煤热解固相产物主要为 SiO2

及各种 Si 酸盐；而加入 Fe2O3 并与 LPS 反应，由图

6(c)可见，Fe2O3 除了部分残余外，主要还原为

Fe3O4，至于图 5 中根据 EDX 分析，有部分低于

Fe3O4 价态的铁氧化物产生，根据图 6(b)推断实际

可能还是 LPS 煤中所存在的矿物质 CaFeSi2O6 和

KFeSi3O8，但由于含量过低，未在图 6(c)中示出。

当引入定量惰性载体 Al2O3 后，Fe2O3 除了还原为

Fe3O4 外，还原产生的更低价态的铁氧化物(比如

FeO)则与惰性载体 Al2O3及煤中的 SiO2 反应，生成

了惰性 Fe3Al2(SiO4)3 等复杂的矿物质。这显然比

Fe2O3/Al2O3与合成气的反应复杂得多[14] 。  
LPS 煤与 CuO 及其氧载体固相产物的 XRD 分

析如图 6(g)和 6(h)所示。在图 6(g)中，CuO 与 LPS
反应后，其还原产物除了 Cu，还有 Cu2O；而当引

入惰性载体 Al2O3 后，实际惰性载体为 CuAl2O4，

与 LPS 反应后，其还原产物除了 Cu 和 Cu2O，还有

CuAlO2 存在。可见在较高反应温度时，CuAl2O4并

不是惰性的，而是具有一定的反应活性，并与 LPS
煤反应被还原为 CuAlO2。同时，CuO 及其氧载体

与 LPS 煤反应时，对煤中 Si 的分布也会产生一定

的影响，会有 Cu0.34Mg2(Al5Si4O18)产生；而引入定

量的 Al2O3 后，LPS 煤与 CuO 基氧载体反应时，则

产生了(Cu0.215Mg1.785)(Al4Si5O18)。Siriwardane 等[15]

采用热力学方法对由 SiO2和Al2O3组成的模拟飞灰

与 CuO 氧化物在空气气氛下的作用表明，会有一定

CuO·Al2O3 形成。显然，Siriwardane 的实验条件与

本文存在很大差异，所采用的模拟飞灰与煤中实际

存在的矿物质不同，而研究气氛也存在很大差异，

煤化学链燃烧中煤并不是与空气直接进行反应的。 
总之，尽管惰性载体 Al2O3 的引入传递给 LPS

煤更多的晶格氧，对于 LPS 煤的氧化是有利的；但

是由于 Fe3Al2(SiO4)3 及(Cu0.215Mg1.785)(Al4Si5O18)等
惰性复合物的生成，减少了氧载体中活性金属氧化

物的含量，对于被还原金属氧化物的再生及后续反

应循环是不利的，有待于深入研究。 
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图 6  LPS 煤与 Fe2O3、 
CuO 基氧载体固相产物的 XRD 分析， 

Fig. 6  XRD for the solid products of LPS with Fe2O3, 
CuO based oxygen carrier 

3  结论 

本文采用热重分析–-红外频谱、场发射扫描电

镜和能谱分析及 X 射线衍射仪对六盘水贫煤(LPS
煤)与 Fe2O3、CuO 基氧载体的反应进行了详细的研
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究，重点关注惰性载体 Al2O3 对氧载体与煤反应特

性的影响。具体结论如下： 
1）采用 SGCS 法制备的 Fe2O3、CuO 基氧载体

中，惰性载体 Al2O3 的引入使得其表面积有效提高，

孔径得以优化，主要集中在中孔范围内。 
2）惰性载体 Al2O3 的引入对 Fe2O3、CuO 与

LPS 煤一次热解产物的反应是有利的，温度和特征

峰温都有所提前；但由于 Al2O3 的掺杂并加大了煤

焦与活性金属氧化物之间的距离，对于二者的后续

反应是不利的，导致反应特征峰温有所延迟。 
3）Fe2O3、CuO 基氧载体的孔径分布比较优化，

有利于 LPS 煤气相热解产物与活性金属氧化物的

充分反应，使得氧载体所含晶格氧传递程度加大，

有更多的 Fe2O3 还原低于 Fe3O4 价态的铁氧化物，

而 CuO 基氧载体除了被还原为 Cu 和 Cu2O 外，其

中的惰性载体 CuAl2O4也具有一定的活性，还原生

成 CuAlO2。 
4）与 LPS 煤反应时，Fe2O3 基氧载体的深度还

原产物与部分惰性载体Al2O3及煤中的 SiO2反应生

成了 Fe3Al2(SiO4)3；而 CuO 基氧载体则与煤中的

SiO2 等反应生成(Cu0.215Mg1.785)(Al4Si5O18)，使得煤

中的 Si 分布更为集中。 
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