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铁基复合氧载体的煤化学链燃烧研究
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摘 要 采用热重分析仪 !红外频谱仪以及差热分析对 P D S 烟煤与溶胶凝胶燃烧合成法制备的 Fe ZO 3 基复合氧载体的
反应性能及热流变化进行了研究, 发现:就 Fe ZO 3 基氧载体而言, 适当增加 Fe ZO 3 基氧载体过量系数 毋有利于煤的充分

反应; 而铁基复合氧载体 C uFe ZO 4 与 P D S 煤具有更高的反应性 , 加入惰性载体 Ai ZO 3 有利于 C uFe ZO ; 与煤一次热解

产物的反应 , 却阻碍了其与二次热解产物的反应. C uFe ZO 4 具有更高的晶格氧容量以及更少的吸热量 , 用于煤化学链燃

烧中是非常合适的 , 具有很好的应用前景 "
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A b strac t T h e reac tion o f P D S bitum in ous eo ai w ith iron-- b ased eo m blned ox ygen ear rier , PreP ared

by innova tive soLgeleonibustion synt he sis, w as system atieally inve stigat ed via diffe rent exPerim ent al

m eas ures, ineluding therm ograv im etrie an alysis (T G A ), Fo urier tran sfo rm infr ared speetroseoPy
(FT IR ) and diffe renee the rm al analysis (D T A ). It w as fo und that in term s of Fe ZO 3一bas ed ox ygen

earrier (O C ), the inerease of exeess num ber 少fo r Fe ZO 3 w as eondueive to m ore suffi eient reac tion
betw een P D S w ith Fe ZO 3 , as O C , C u Fe ZO 4 h ad b etter reaetiv ity w ith P D S in relative to Fe ZO 3 ,

fu rtherm o re , w hen som e am ou nt of A 12O 3w as add ed int o C uFe ZO 4 , A 12O s b en efi ted to the reajc tion

ofC uFe ZO 4 w ith the Produets ofthe Prim ar y Pyrolysis ofP D S , but hindered the seeondary Py roly sis

Produets ofP D S to reaet w ith C uFe ZO 4. Finally , eonsidering the bigger lattiee ox ygen eapaeity and
less heat need ed to eollt inu e the reaetion of C uFe ZO 4 w ith P D S , C uFe ZO 4 15 su itable to b e used as

O C an d d em onstrated great ProsP eet in th e ehem ieal looP ing eonib ustion .

K ey wo rd s eoal:ch em ieal lo oPin g eon lb ustion ; Fe ZO s一bas ed eolllb ln ed oxy gen earrier;T G A

0 引 言

控制和减少煤燃烧所排放的 CO Z , 对于应对温 术是一种新型燃料燃烧技术 "作为燃料和空气非混
室效应和全球变暖具有重要的作用 "燃煤 C O :减排 合燃烧技术 , 以氧载体代替空气 , 用于煤燃烧过程

的核心是回收得到高浓度的 C O Z"当前的燃煤 C O : 中 , 具有显著的特点和优势 , 不仅能够根除燃料燃

回收方法 (包括燃烧前 !纯氧燃烧以及燃烧后)及其 烧时 NO 二的产生 , 提高燃料的燃烧效率; 同时还具

相关 C O Z 分离技术 , 尽管能够实现燃煤 C O Z 的回 有 C O : 内分离特性 , 无需额外的分离装置和措施 ,

收 , 但是高浓度 C O : 的获取会导致系统效率的极大 经过简单的冷凝处理 , 就可以得到高浓度的 C0 2"
降低 (约 10 % )和发电成本的增加 " 当前 , 国内外很多研究机构分别在固定床以及

与上述 C O : 回收方法根本不同 , 化学链燃烧技 实验室级流化床中对以煤为燃料的化学链燃烧技术
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进行了系统的研究 [-一41, 发现以煤为燃料的化学链
燃烧技术是可行的 , 不仅具有较高的燃料转化率 , 而

且还能得到高浓度的 CO Z; 同时, 煤气化速率是煤

化学链燃烧的限制环节 , 因此 , 采用 Fe ZO 3 基氧载

体是合适的 "鉴于固定床或者流化床难以准确快速 !

实时在线地对煤化学链燃烧进行系统的研究 [s, 6], 为

了对煤化学链燃烧技术更深入的了解 , 采用热重技

术对煤化学链燃烧技术进行机理性分析, 便于对煤

与氧载体的反应的充分认识 , 并有效提高煤的转化

速率 "

1 实验部分

1.1 样品制备和描述

实验用煤为 P D S 烟煤 , 首先在实验室级离心

碾磨机上进行研磨粉碎 , 然后用 Re ts ch 测试筛进行

筛分 , 取颗粒介于 63 ~ 106 卜m 的煤样颗粒进行研

究, 命名为 PD S. 而实验所用氧载体 , 包括 Fe ZO 3,

C uO , C uFe ZO 4 以及质量比为8:2的C uFe ZO 4/A 120 3

氧载体 , 均采用溶胶凝胶燃烧合成法制备, 具体工艺

参数和制备流程如文献 [v] 所述 "对所制备的氧载体

也采用类似于煤样的处理过程 , 分别进行研磨粉碎

和筛分 , 然后筛选出 63 !106 卜m 的氧载体样品 , 与

PD S 煤样按一定比例混合 (具体见下文)在玛瑙研钵

中直接混合 , 均匀搅拌 , 直到颜色分布均匀为止.

表 1 P D s 煤的工业分析和元素分析

1 妞b le 1 P r ox im at e a n d u ltim at e an a ly sis o f P D S

工业分析/( wt .% , ad ) 元素分析 (wt .% , d)

M V A F C C H N 5 0

1 .1 2 9 .2 2 4 .9 4 4 .8 5 6 .8 2 .9 2 7 0石 3 7 .1

1.2 实验装置和方法

PD S 煤与不同氧载体的反应实验在 TA 2050

(以 instrume nt, U SA ) 上进行 , 而 pD S 煤与不同

氧载体反应时的热流变化采用 Net zs ch sTA 409 c 进

行研究 , 反应所形成的气体产物通过与 TA 2050 藕

合的红外频谱仪 FTI R 进行测定 "

在 TA 2050 上煤与氧载体的反应以及 Net zs ch

SJ,A 409C 上的热流变化研究时的升温程序为: 以 35

K /m in 的升温速率从室温升至 850o C , 并等温 10

m in , 以便于煤焦与氧载体的充分反应;而为了防止

反应所产生的水蒸气对其它气体产物红外分析的干

扰 , 采用 F T IR 识别气相反应产物时 , 首先采用 10

K /m in 温升速率从室温加热到 15 0o C , 并恒温保持

10 m in , 后续的升温程序与上述的一致 "同时 , 从

T G A 2050 排放的尾部气体首先通过管式 CuS O 4 干

燥器 , 然后引入 F TI R 中. 而在上述实验中 , N Z 的

流率均稳定在 50 mL /m in .

1.3 氧载体 Fe 20 3 过量系数 毋的确定

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 "过多

的氧载体加入量会直接影响燃料反应器中氧载体的

存贮量 , 导致系统中氧载体传递量的增加和负荷的

增大, 很不经济; 而氧载体加入量不足则使得煤难

于充分转化, 燃料反应器尾气中 CH 4 !C O 等不凝气
体的增加, 导致 CO :分离难度增加 "

根据 P D S 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
体方法为: 首先根据 PD S 煤的工业分析扣除掉水

份中所含的氢 !氧份额 , 再根据煤样的元素分析 ,

计算出单位质量的 PD S 煤种所含的自由氢和自由

氧的份额 , 然后以 1 kg P D S 煤样为例 , 可以确

定 P D S 煤样的不同元素的相对原子组成 , 表示为

C35.IH 2"忍S".1440 16.sN I.45(H ZO )".46. 以 Fe ZO 3 金属
氧化物为例 , 假定其还原产物为 Fe 3O 4 且煤充分转

化 , 则可以写出如下反应式:

C 35.IH 20.2So.144O 16名N l.45(H ZO )".46+

191.4Fe 20 3 * 127.6Fe sO 4+ 35.IC O 2(g)+

10.6H 20 (g)+ 0.14450 2(g)+ o.725N 2(g) (1)

基于式 (l) , 则 Fe ZO 3氧载体过量系数可以通过

式 (2)予以确定 "

必= Y (O )/191.4 (2)

式中, Y (O) 表示 Fe ZO 3氧载体实际加入量 , 单位为

m ol . 必= 1 表示 Fe ZO 3 加入量恰好等于 P D S 煤完
全转化所需氧载体的量 , 而 必> 1 表示煤在富氧条

件下进行氧化反应; 而 必< 1 则恰好相反 "以下在

不加特别说明时 , 均以 少= 1 时的实验条件为准 "

2 实验结果分析

2.1 过量系数 必对 P D s 煤反应性的影响

图 1对 Fe ZO 3 的不同加入量对 P D S 煤在 N Z气

氛下的反应特性进行了研究 , 具体分为 毋= 0. 5 ! 1
和 1.5 三种情况 "如图可见 , 对于不同的氧载体加入

量 , Fe ZO 3 与 P D S 煤样的反应均有三个明显的失重

峰. 以 必= 0. 5 时为例 , 三个失重峰的在最大峰值

处的特征温度 几 分别为 495.8 !633.9 和 s19.7oe ;

但是随着 Fe ZO 3 加入量的增加 , 煤热解产物能够得

到更多的 Fe ZO 3 中的晶格氧 , 因此当氧过量系数 毋

增加到 1.5 时 , 三个失重峰的 几 相应地减小到了

465.2 !606.7和 SO5 6oC .可见 , 适当增加氧载体的加

入量 , 对于煤的充分反应是有利的 "
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图 1 过量系数 少对 P D S 煤反应性的影响

1 E ffe et of ex eess n um b er 少 on th e re朋tivity of P D S

铁基复合氧载体与 P D S 煤反应特性的研究

Fe ZO 3 过低的反应性能以及与煤反应时过低晶

的失重峰 ,但是与 C uFe ZO 4反应时失重峰只有两个 ,

特别是约 600o C 时失重峰的消失 , 说明CuFe ZO 4 与

P D S 煤样轻度以及一次热解产物的反应有一定程度

的重叠 "另外 , 加入惰性载体 Ai Z0 3, 质量比为 8: 2

的 cuFe Zo 4/A 12O 3氧载体的第一个失重峰的几 提

前到了 475 .3o c , 而与 PD S 煤二次热解产物反应时

的几 温度则有所滞后 "

2.2.2 F T IR 研究铁基复合氧载体与 P D S 的反应

性 为了进一步对加入定量 C uO 的 Fe ZO 3 基复

合氧载体与 P D S 煤样的反应性能进行研究 , 以溶胶

凝胶燃烧合成法制备的 C uO !Fe ZO 3 以及 C uFe ZO 4

与 P D S 煤样的反应为例 , 采用 FT IR 对其反应产物

进行了检测 , 其反应气相产物的 2 维红外谱图以及

红外谱强度分别如图3 和图4 所示 "

由图 3 可见 , 当 P D S 煤样与 C uFe 20 4反应时 ,

其反应产物主要是波数为 !2400 的 C O : 峰和波数

为 3600 以及 1600 左右的微量的水蒸气. 可见 , 采

用 CuFe ZO ; 与煤直接进行反应是可行的 , 所得气相

产物确实为高浓度的 CO :和水蒸气 "

R八11乙气460八0,-4r七OOnq

11111,-,-,-,乙,-,J

毛日!"声日

格传递容量 , 导致反应系统中氧载体传递速率以及

燃料反应器中氧载体的存贮量极大增加 , 因此制备

铁基复合氧载体 , 有效提高氧载体的反应性能 对

于提高煤的转化率和化学链燃烧系统的经济运行具

有重要的作用 "

2.2.1 T G A 研究铁基复合氧载体与 P D S 的反应

性 图 2 分别对不包括以及包括惰性载体 A1 2O 3

时 !C uFe ZO 4 基氧载体与 P D S 煤样在纯 N : 气氛下

的反应性能进行研究 , 假定 Fe ZO 3 完全反应后的反

应产物为 Fe 3O 4,且根据式 (2), 氧载体过量系数确定

为 1. 由图2 可见 , 首先以不加入惰性载体 A1 20 3时

的情况为例 , C uFe ZO 4 与 P D S 煤样反应时有两个失

重峰 , 且第一个失重峰尤为突出 , 其相应的 几 温度

分别为 501.9 和 749.soC "对比图 1 中Fe ZO 3 与 P D S

的反应可以发现 , 尽管 CuFe ZO ; 与 P D S 煤中的轻

质 C !H 热解产物反应时的 瑞 温度相差不大 , 但是

与煤深度热解产物反应时的 几 温度急剧减小 , 说

明与 P D S 煤反应时 C uFe ZO 4 具有更高的反应活性 "

进一步的 , P D S 煤样与 Fe ZO 3 反应时具有三个显著
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进一步 , 图4 反映了P D S 煤与不同氧载体反应

的气相产物的红外强度的变化 "由图可见 , 与 PD S

煤反应时 , 尽管 C uo 比 C uFe ZO 4 的起始反应时间

有所提前 , 但是其反应产物 (主要是 C O Z) 的红外强

度比 CuFe ZO 4 小得多 , 特别是对于红外强度的第二

个峰值 , 远比 CuO 以及 Fe ZO 3 与 P D S 煤反应时的

红外强度的加和值大 "可见, C uFe ZO 4 复合氧载体

与煤反应确实具有非常好的反应性能协同性.

2.3 铁基复合级载体与 P D S 煤反应的热流演化

由于 CuO 与煤的还原反应及其后续与空气再

生时的氧化反应均是放热反应 , 非常有利于燃料反

应器中能量的保持 "因此 , 对 CuFe ZO ;复合氧载体

与 PD S 煤在纯 C O : 气氛下反应时的热流变化进行

研究; 同时对空气 ! C uO 和 Fe ZO 3 与 P D S 煤样反

应时热流变化作为参考 , 具体如图 5 所示 "首先以

Fe ZO 3与 P D S 煤样的反应过程中热流演化为例进行

研究 , 由图可见有三个明显的吸热峰 , 峰值温度分别

为 148.9 !489.8 和 765.2oC . 其中, 对比图 1, 可见第

一个宽化的吸热峰主要源于 P D S煤的干燥析出以及
轻质产物热解所吸收的热量;随着温度的增加 , 第二

个中心位于 489 .8o C 时的吸热峰主要为煤一次热解

产物与 Fe ZO 3 的反应;最后 , 第三个中心为 76 5.2o C

的吸热峰则主要为煤焦在 CO Z 气氛下气化产物与

Fe ZO 3 的反应 "而 P D S 煤与空气和 C uO 反应时 ,

除了在峰值低于 15 0o C 时由于煤干燥所形成的小吸

热峰后 , 随后 PD S 煤无论与空气和 CuO 的反应都

是放热反应 , 释放出大量的热量 "至于 c uFe ZO ; 与

PD s 煤样的反应 , 尽管其所有的反应过程均为吸热

反应 , 但是 , 由于 CuFe ZO 4 中所含有的 Cuo 与 P D S

煤样的放热特性 , C uFe ZO 4 作为氧载体时吸热量有

所减小"总之, 鉴于 CuFe ZO 4 更高的晶格氧容量和

与 PD S 煤样反应时的反应性 , 以及更少的吸热量 ,

无论从反应性能以及能量角度 , 都非常适合用作氧

载体用于煤化学链燃烧过程中.

3 结 论

(l) 就 Fe ZO 3基氧载体而言 , 适当增加其过量系

数 毋有利于煤的充分反应 "

(2) 相对于 Fe ZO 3 基氧载体 , C uFe ZO 4 基复

合氧载体具有更高的反应性; 加入一定的惰性载体

A120 3,有利于其与 PD S 煤一次热解产物的反应 , 却

对其与二次热解产物的反应不利.

(3) C uFe 20 4 具有更高的晶格氧容量以及更少

的吸热量 , 用于煤化学链燃烧中是非常合适的 "
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