
廉价钙基载氧体煤化学链燃烧试验研究

施文平，肖 睿，杨一超，张 帅

( 东南大学 能源与环境学院，江苏 南京 210096)

［摘要］ 化学链燃烧技术逐渐发展成为一项非常有前景的实现 CO2 高效低能耗分离捕集技术．在小型固定床上研究了廉价

钙基载氧体的还原 /氧化反应特性以及持续循环能力，讨论了温度、压力、煤 /载氧体质量比对钙基载氧体反应特性的影响．试验

结果表明，温度和压力的升高能显著增强煤气化产物与 CaSO4 之间的反应，导致 CO2 收率和碳转化率相应增加．在煤 /载氧体

高质量比情况下，由于实际反应过程中存在平行反应、载氧体颗粒内部传质阻力等因素，造成载氧体的失活和载氧能力下降．故

为得到高的 CO2 收率和碳转化率，煤 /载氧体质量比应控制在 0. 14 以下．
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Abstract: Chemical-looping combustion ( CLC) will be a very promising technology due to its high efficiency and low-
cost for CO2 separation． In this paper，the reduction /oxidation characteristic as well as the cyclic performance of low-
cost calcium-based oxygen carrier was investigated in a bench-scale fixed-bed reactor． The effect of temperature，operat-
ing pressure and coal /oxygen carrier mass ratio on the performance of calcium-based oxygen carrier were discussed． The
results showed that increasing temperature and pressure can obviously enhance the reaction of calcium-based oxygen car-
rier with coal gasification products，which can lead to higher CO2 yield and carbon conversion． Such factors as the paral-
lel reactions and the resistance of internal mass transfer in the oxygen carrier particles in practical reaction lead to inacti-
vation of the oxygen carrier and the decrease of the oxygen carring ability． The coal /oxygen carrier mass ratio should be
limited to 0. 14 to get higher CO2 yield and carbon conversion．
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近年来由于温室气体 CO2 过量排放而导致的全球变暖，已引起全球各界的广泛关注．目前人类排放
的温室气体 CO2 主要来自于化石燃料的燃烧．我国煤炭储量丰富并且以煤炭作为主要能源的国情，决定
了要大力减少 CO2 气体排放必须要寻求一种符合我国国情的能源利用技术．化学链燃烧技术是一项非常
有前景的实现 CO2 高效低能耗分离捕集技术

［1-4］．化学链燃烧技术中载氧体的性能是化学链燃烧系统性
能的关键因素［5］．钙基载氧体( CaSO4 ) 是近年来研究较多的非金属载氧体，由于金属载氧体的高昂价格和

二次污染性，钙基载氧体是金属载氧体的理想替代品，CaSO4 载氧体的载氧能力( 0. 47 ) 是金属载氧体
( 0. 05 ～ 0. 21) 的两倍以上［6，7］．此外，我国天然石膏矿储量丰富，且石膏矿也是电厂烟气脱硫的副产品，因
此能够满足化学链燃烧技术中载氧体高载氧能力和低廉价格的要求．本文在小型固定床反应器上研究了
钙基载氧体在煤加压化学链燃烧中的还原 /氧化特性和持续循环反应能力，讨论总结了温度、压力、煤 /载
氧体质量比等因素对反应特性的影响．
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1 试验部分
1. 1 样品制备

表 1 石膏矿石化学成分分析
Table 1 Chemical analysis of anhydrite ore

CaSO4 MgO SiO2 Fe2O3 Al2O3 K2O Na2O 其他

94. 38 1. 68 0. 63 0. 09 0. 12 0. 04 0. 06 2. 997

试验所用 CaSO4 载氧体为硬石膏矿石颗粒，原料

经粉碎筛分后得到粒径为 0. 3 ～ 0. 5 mm 的颗粒，该硬
石膏的化学组成如表 1 所示，主要成分为 CaSO4，其他

成分主要是 CaO、MgO、SiO2、Al2O3 等一些惰性组分．
该硬石膏比重 2 960 kg /m3，松散密度为 1 500 kg /m3 ．
1. 2 试验步骤和方法
本实验系统采用中压高温的小型固

定床装置，系统结构流程如图 1 所示．
试验开始时，首先将 30 ml粒径为 0. 6

～ 1. 0 mm 的石英砂加至反应器中，然后
加入 15 g 粒径范围为 0. 3 ～ 0. 45 mm 的
CaSO4 载氧体放置于石英砂上． 向反应器
内通入流量为 1 000 mL /min 的 N2，打开

电加热炉，让反应器在该惰性氛围条件下

进行加热至反应温度，保持温度稳定以

后，切换 N2 的流量为 130 mL /min，打开恒
流泵，调节恒流泵的流量为 0. 7 mL /min
( 热态870 mL /min) ，在该进口的混合气体
中水蒸汽的含量占 87. 15% ． 当达到试验
要求的反应压力且气流稳定后，通过反应

器顶部加料装置加煤，加料时先打开上球

阀，加入煤后关闭上球阀，通入 N2 排掉管

内混入的空气，并充入 N2 使两球阀间的管内压力与反应器内压力相等，打开下球阀后，煤掉入反应区即实

现加料成功． 这种加料方式可以排除混入空气对实验结果的影响，并避免加料时反应器内压力的波
动［8，9］．加煤同时开始计时收气，通过背压阀和质量流量计维持系统反应压力和气流量不变，试验时间一
般为 120 min，直到反应生成的气体浓度低到超出煤气分析仪检测限为止．气体收集完毕后，将进气系统切
换到流量为 1 000 mL /min N2 吹扫反应器内部的水蒸汽以及其他气体，连续吹扫5 min．当试验完毕后，在
N2 的流量为 1 000 mL /min时，关闭电加热系统，让电炉自然冷却到室温，收集反应以后的载氧体，将该样
品放置于密封罐保存分析．

2 试验结果分析
2. 1 温度对反应产物气体浓度的影响
图 2( a) 、( b) 、( c) 分别表示还原阶段常压下 850℃、900℃和 950℃时的气体产物浓度随时间的变化关

系．从( a) 中可看出，850℃时 CO、CH4、H2 的峰值浓度都比较高，H2 最高达 6. 87% ． 900℃时的 CO、CH4、H2 峰

值浓度比 850℃时有所降低． 950℃时 CO、CH4、H2 的峰值浓度下降幅度比较大，H2 的峰值浓度降至 1. 41% ．
由于以 CaSO4为载氧体进行化学链燃烧尚处于理论研究阶段，对于其化学反应的可行性和进行方向通常采
用 Gibbs自由能变化来判断反应能否进行及反应进行的方向．对于 Gibbs自由能变化的定义为:

ΔG = ΔH － TΔS， ( 1)
其中，ΔG是系统的 Gibbs自由能变化，ΔH 是系统的焓变，ΔS 是系统的熵变．系统反应 Gibbs 自由能值越
小，系统反应进行的可行性越大．由 Aspen Plus软件分析可知，随着温度的升高，载氧体与各气体产物反应
的标准吉布斯自由能都逐渐减小．可见，随温度的增加，CO、H2、CH4 与 CaSO4 载氧体反应活性也随之增

强，其相对浓度也随之降低，燃料利用率得到提高．
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2. 2 温度对气体组分和碳转化率的影响
图 3 为 850℃、900℃、950℃时还原阶段气体累计浓度和碳转化率随温度的变化关系． 从( a) 可以看

出，CO、CO2、CH4 和 H2 的相对浓度在 850℃时分别为 14. 46%、59. 90%、4. 98%和 20. 65%，在 900℃时是
12. 55%、68. 70%、3. 75%和 15. 00%，到 950℃时为 9. 58%、86. 85%、1. 97%和 1. 60%，说明升高反应温度
能提高可燃成分尤其是 CO、H2 的反应性，从而提高 CO2 收率．从( b) 可以看出，燃料碳的转化率也随着温
度的升高而增加，从 850℃时的 70. 35%增加到 950℃时的 77. 66%，而残碳量则随之减少．根据热力学的
基本原理，在一定压力温度下，通常应用吉布斯( Gibbs) 自由能函数最小化方法确定给定体系的化学平衡
状态．由于化学链燃烧过程是在温度较高、化学反应和传质都较快的体系下进行，其化学反应的过程主要
由平衡过程来控制，达到化学反应热力学平衡时的判断标准是体系的 Gibbs自由能达到最小值．载氧体与
燃料反应的吉布斯自由能 ΔG越小，反应向指定方向进行的可能性越大．随着温度的升高，载氧体与燃料
反应的 Gibbs自由能逐渐减小，反应速率逐渐增大．故提高 CaSO4 载氧体煤化学链燃烧的反应温度能提高

燃料利用率以及 CO2 捕集率．

2. 3 压力对产物气体浓度的影响
图 4( a) 、( b) 、( c) 表示在温度为 950℃时 0. 1、0. 3 和 0. 5 MPa 3 种压力下产物气体浓度随温度的变化

关系．从图中可知，CO、CH4、H2 的峰值浓度随着压力的升高而降低，从 0. 1 MPa 下的 3. 66%、2. 01%、
1. 33%减少到 0. 5 MPa下的 2. 36%、0. 61%、0．而 CO2 的峰值浓度随着压力的升高而升高，从 0. 1 MPa 下
的 19. 39%升高到 0. 5 MPa 下的 22. 28% ． 说明在温度升高到 950℃后，经过提高反应系统的压力，CO、
CH4、H2 等煤气化产物与载氧体的反应性又得到了加强，CO2 收率再一次得到提高．
2. 4 压力对气体累计浓度和碳转化率的影响
图 5 为气体产物累计浓度随压力的变化关系．从( a) 中可以看出，还原反应产物中 CO、CO2、CH4、H2
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的相对浓度在 0. 1 MPa 下时是 9. 58%、86. 85%、1. 97%、1. 60%，0. 3 MPa 下时是 8. 62%、89. 90%、
0. 96%、0. 52%，0. 5 MPa下时为 5. 58%、93. 94%、0. 48%、0．说明提高反应器压力，能提高 CO、CH4、H2 的

反应性，提高反应器出口 CO2 的浓度，从而提高 CO2 收率．
上述现象的原因在于，提高反应压力后，CO、CH4、H2 分压也相应提高，由化学平衡原理可知这些成分

与载氧体的反应速率也随之提高，且提高反应压力后，能延长气体在反应器内的停留时间，从而加强了燃

料碳转化和气体产物的反应．从( b) 中可以看出，煤中所含碳的转化率随着压力的升高而增加，从压力为
0. 1 MPa时的 77. 66%逐步增加到 0. 5 MPa时的 82. 86%，而残碳量则随之减少，说明提高 CaSO4 载氧体煤

化学链燃烧的反应压力，能提高煤炭的利用率，减少燃料的浪费．

2. 5 煤 /CaSO4 载氧体质量比对反应的影响

煤气化产物 CO和 H2 与载氧体发生反应，最终总反应可表示为焦炭与载氧体的反应．煤的化学式可

以表示为 CH0. 771O0. 020，若燃料正好将载氧体中的 CaSO4 完全还原为 CaS，则反应式可表达为:
CH0. 771O0. 020 + 0. 591CaSO4 = 0. 591CaS + CO2 + 0. 386H2O． ( 2)

经计算，相当于 18. 530 g徐州煤与 85. 162 g硬石膏颗粒反应，当量质量比为 0. 218．在温度为 950℃，压力
为 0. 5 MPa的条件下，分别以 0. 9、1. 5、2. 1、2. 7 g徐州煤与 15 g CaSO4 载氧体在反应器内进行试验，对应

煤 /载氧体质量比分别为 0. 06、0. 1、0. 14、0. 18，此时不同质量比情况下还原反应产物气体组成与碳转化
率如图 6 所示．
当煤质量为 0. 9 g，即质量比为 0. 06 时，此时煤气化产物的反应相当好，反应器出口气体组分中 CO、

CH4、H2 的体积分数分别为 5. 58%、0. 48、0，这时可燃组分基本反应完全，碳转化率为 82. 86% ．当煤质量
为 1. 5 g，即质量比为 0. 1 时，此时上述 3 种气体的体积分数分别为 12. 28%、2. 54%、4. 59%，碳转化率为
77. 74%，此时反应效果尚可．当煤质量为 2. 1 g，即煤与载氧体质量比为 0. 14 时，上述 3 种气体的体积分
数分别为 17. 35%、6. 90%、8. 96%，碳转化率为 71. 32% ．当煤质量为 2. 7 g，即质量比为 0. 18 时，上述 3 种
气体成分的体积分数分别为 24. 69%、8. 95%、15. 30%，碳转化率为 64. 89% ．
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上述试验数据表明，虽然煤与 CaSO4 载氧体化学当量质量比可达 0. 218，但在 950℃实际反应条件下，
还会存在平行反应影响和载氧体颗粒内部传质阻力等因素，这些平行反应一方面造成载氧体的失活和载

氧能力的下降，另一方面造成污染物 SO2 的排放，引起二次污染．煤气化产物反应特性将会随之下降，碳转
化率也随之降低，所以实际运行中煤与载氧体的质量比应控制在 0. 14 以下．

3 结语
( 1) 在以 CaSO4 为载氧体煤化学链燃烧试验中，反应温度对还原反应气体产物组分和碳转化率有重要

影响，升高温度能增强煤气化产物尤其是 H2 与 CaSO4 载氧体的反应性，并能增强燃料煤中碳的转化率．
( 2) 在以 CaSO4 为载氧体煤化学链燃烧试验中，反应器的压力对还原反应特性也有较大影响，提高

CaSO4 载氧体煤化学链燃烧的反应压力，能进一步提高煤气化产物与 CaSO4 载氧体的反应性，并进一步增

强煤中碳的转化，提高煤炭的利用率，减少燃料的浪费．
( 3) 在温度为 950℃、压力为 0. 5 MPa的条件下，试验结果显示，当煤 /CaSO4 载氧体质量比过于接近

当量质量比时，煤气化产物的反应性变得很差，碳转化率也比较低，因此煤 /CaSO4 载氧体质量比不宜大于

0. 14．
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