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摘要:采用并流共沉淀法合成了具有尖晶石结构的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体ꎬ研究了其在化学链蒸汽重整制氢过程中的氧化－还原

反应性能ꎮ 并利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、拉曼光谱分析(Ｒａｍａｎ)、扫描电镜( ＳＥＭ)、Ｈ２ 程序升温还原(Ｈ２ －ＴＰＲ)和热重分析对

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体进行表征和分析ꎮ 结果表明ꎬ还原态载氧体在水蒸气气氛中可恢复部分晶格氧ꎬ热重实验进一步发现合成载氧

体的反应活性显著高于商业载氧体ꎬ且其在约 １４ ｈ 的连续实验中展现了优异的循环反应性能ꎮ 固定床实验表明ꎬ载氧体能显

著促进生物质挥发分中大分子中间热解产物转化为小分子气体ꎬ特别是初次焦油的催化裂解ꎬ从而明显改善气体品质ꎮ 由于

Ｆｅ－Ｎｉ 协同效应ꎬ经 ＣＯ 还原后的载氧体具有较强的制氢能力ꎬ每克还原态载氧体可产生 ２３２ ｍＬ 纯氢ꎮ 由于热力学限制使还原

态载氧体在水蒸气气氛中只能恢复部分晶格氧至 Ｎｉ、Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｎｉ１－ｘＦｅ２＋ｘＯ４ 的三元混合物相ꎮ
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　 　 化学链蒸汽重整制氢技术是基于化学链燃烧

技术提出的一种新颖循环分解水制氢技术[１－３] ꎬ该
技术不但能获得高浓度 Ｈ２ 甚至纯氢ꎬ而且还避免

了空气氧化过程中具有较高能量的载氧体未得到

充分利用的弊端[４] ꎬ具有低成本、低能耗和流程简

单等优点[５] ꎮ
为了提高燃料化学链转化过程中载氧体与燃料

的反应性能ꎬ将 ２ 种或 ２ 种以上金属组成的复合金

属氧化物作为载氧体是其中的重要选择之一ꎮ 这是

因为复合金属氧化物大多是非化学计量化合物ꎬ在

􀅰０９􀅰
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氧化－还原反应中具有优异的氧传递能力ꎬ与单一

的氧化物相比ꎬ复合氧化物通常具有较大的比表面

积、较好的热稳定性和机械强度[６]ꎮ ＮｉＦｅ２Ｏ４ 是一

种以 Ｆｅ(Ⅲ)氧化物为主要成分的铁酸盐类 Ｆｅ－Ｎｉ
双金属复合氧化物ꎬ具有立方尖晶石型结构(反尖

晶石结构)ꎮ 尖晶石铁酸盐由于其特有的晶体结

构ꎬ具有优异的催化性能ꎮ 近年来ꎬ有研究者把

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 这一具有优异催化性能的功能材料作为化

学链技术中的载氧体ꎬ且其在化学链蒸汽重整制氢

过程中呈现了优异的反应性能[７－９]ꎮ
笔者采用并流共沉淀法合成了具有尖晶石结构

的纯 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体ꎬ研究了其在化学链蒸汽重整

制氢过程中的反应特性ꎮ 利用 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＳＥＭ
和 Ｈ２－ＴＰＲ 等手段对合成载氧体进行了表征ꎻ并
比较了合成载氧体与商业载氧体的氧化－还原反

应性能ꎻ同时考察了合成载氧体在化学链蒸汽重

整制氢过程中的循环反应活性ꎮ 此外ꎬ在固定床

反应器上进一步考察了合成载氧体的氧化－还原

反应性能ꎬ为化学链循环制氢筛选出具有高反应

活性的载氧体ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 载氧体制备

基于并流共沉淀法ꎬ利用化学纯级别的 ＮｉＳＯ４

和 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 粉末制备具有尖晶石结构的 ＮｉＦｅ２Ｏ４

载氧体ꎮ ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体的具体合成步骤见文献

[１０]ꎮ
１􀆰 ２　 载氧体表征

分别利用 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、
ＨＯＲＩＢＡ Ｌａｂｏｒ ＨＲ８００ 型激光共聚焦拉曼光谱仪、
Ｈｉｔａｃｈｉ Ｓ４８００ 型场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、康
塔 ＣＰＢ－１ 型全自动程序升温化学吸附分析仪(Ｈ２－
ＴＰＲ)、Ｌｉｎｓｅｉｓ 高温高压热重分析仪对载氧体样品的

理化性质进行分析和表征ꎮ 具体的仪器操作参数见

文献[１１]ꎮ
１􀆰 ３　 固定床实验

在固定床反应装置上分别通过生物质热解气还

原实验考察合成载氧体的氧化性能和 ＣＯ 还原－水
蒸气氧化实验考察载氧体的还原性能ꎮ 固定床反应

装置如图 １ 所示ꎮ 石英管反应器外径为 ５０ ｍｍꎬ内
径为 ４４ ｍｍꎬ总长为 １ ０００ ｍｍꎬ中部有一多孔石英

挡板ꎬ用于放置载氧体颗粒ꎮ

图 １　 固定床实验装置

生物质热解气还原过程中ꎬ反应器内设 ２ 个床

层ꎬ上方为热解床层(为多孔吊篮)ꎬ下方为催化床

层(为石英挡板)ꎮ 生物质在第 １ 个床层热解ꎬ产生

的热解气再通过第 ２ 个催化床层ꎬ由反应器底部流

出ꎬ经异丙醇吸收焦油ꎬ变色硅胶吸收 Ｈ２Ｏ 后被气

袋收集ꎬ然后用气相色谱仪进行分析ꎮ 生物质热解

床层和催化剂床层温度分别设为 ６００℃和 ８５０℃ꎬ生
物质质量为 ３􀆰 ５ ｇꎬ载氧体质量为 １􀆰 ５ ｇꎬ载气 Ｎ２ 流

量为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
载氧体的 ＣＯ 还原－水蒸气氧化过程中ꎬ反应器

内仅设单床层石英挡板ꎮ 还原阶段ꎬ混合气为 ４０％
ＣＯ＋Ｎ２ꎬ流量为 １５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ载氧体质量为 １􀆰 ５ ｇꎬ
还原时间为 ６０ ｍｉｎꎻ还原反应完成后ꎬ通入高纯 Ｎ２

吹扫 ３０ ｍｉｎ 以排出反应器内的 ＣＯꎬ然后再通过色

谱泵将去离子水注入反应器内进行氧化反应ꎬ去
离子水流量为 ０􀆰 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ携带气 Ｎ２ 流量为

５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应时间为 ６０ ｍｉｎꎮ 实验过程中的反

应温度设为 ８５０℃ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＳＥＭ 表征

对通过并流沉淀法制备的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体进行

ＸＲＤ 与 Ｒａｍａｎ 分析ꎬ并与商业 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体(购
买于阿拉丁)进行比较ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)可
以看出ꎬ合成载氧体的 ＸＲＤ 谱图与 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的

ＰＣＰＤＦ 标准谱图相吻合ꎬ合成的载氧体呈现出单一

的尖晶石结构衍射峰ꎬ无单组分金属氧化物杂相存

在ꎬ与商业载氧体的 ＸＲＤ 谱图一致ꎮ 由图 ２(ｂ)可
以看出ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体分别在波数 ２１３、３３２、４８５、
５６７、７０２ ｃｍ－１处存在 ５ 个拉曼峰[１２]ꎬ２ 种载氧体在 ５
个波数附近均存在拉曼峰ꎮ 因此ꎬ通过并流沉淀法

合成了具有单一尖晶石结构的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体ꎮ

􀅰１９􀅰
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(ａ)ＸＲＤ 分析 (ｂ)Ｒａｍａｎ 分析

１—合成 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎻ２—商业 ＮｉＦｅ２Ｏ４

图 ２　 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 图谱

２ 种 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从
图 ３ 中可以看出ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体由粒径 １~２ μｍ 的

颗粒组成ꎬ表面光滑ꎬ且颗粒之间存在小孔隙ꎬ这种

小孔隙有利于气体分子进入载氧体内部ꎬ促进载氧

体的氧化－还原反应ꎮ 尽管载氧体经过高温煅烧ꎬ
但未观察到明显烧结现象ꎬ表明 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体具

有较强的抗烧结性能ꎮ 与商业载氧体相比ꎬ合成载

氧体表面存在许多大孔隙ꎬ这种大孔隙不但增加了

载氧体的有效反应活性位ꎬ同时也更有利于气体分

子进入载氧体内部ꎬ能进一步提高载氧体的氧化－
还原性能ꎮ 因此ꎬ可推测合成载氧体具有更高的反

应活性ꎮ

(ａ)商业 ＮｉＦｅ２Ｏ４ (ｂ)合成 ＮｉＦｅ２Ｏ４

图 ３　 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体颗粒的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 Ｈ２－ＴＰＲ 表征
合成 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体样品的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线如图

４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体存在 ３
个明显的 Ｈ２ 还原峰ꎮ 第 １ 个肩峰出现在 ５２０℃附
近ꎬ然后在 ６９５℃和 ７７０℃附近出现 ２ 个尖锐的 Ｈ２

还原峰ꎮ

１—ＴＣＤ 信号ꎻ２—温度

图 ４　 合成 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线

实验研究发现 Ｆｅ２Ｏ３ 载氧体在 ５７６℃附近出现

了 １ 个 Ｈ２ 还原峰[１３]ꎬ这是由于 Ｆｅ２Ｏ３ 最先被还原

成为 Ｆｅ３Ｏ４ꎮ 因此ꎬ第 １ 个 Ｈ２ 还原峰可归结为反应

(１)ꎬ金属 Ｎｉ 首先脱离出尖晶石结构ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧

体在较低温度下被还原为金属 Ｎｉ 和 Ｆｅ３Ｏ４ꎮ
３ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＋ ４Ｈ２ → ３Ｎｉ ＋ ２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ４Ｈ２Ｏ (１)

　 　 第 ２ 和第 ３ 个还原峰可归结为 Ｆｅ３Ｏ４ 的逐级还

原过程ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体分别在第 ２ 和第 ３ 个还原峰

处被还原为 Ｎｉ－ＦｅＯ 相和 Ｆｅ－Ｎｉ 合金相ꎮ 因此ꎬ实
验结果表明 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体的还原过程即为晶格氧

的逐级释放过程ꎮ ＴＰＲ 实验中还原峰所处温度的

高低可以反映样品中不同状态金属离子被还原的难

易程度ꎬ同时也可间接反映 Ｍ—Ｏ 键断裂的容易程

度ꎬ即间接反映其邻近氧的活性[１４]ꎮ 前期实验研究

发现[１３]ꎬＦｅ２Ｏ３ 载氧体分别在 ５７６、８０５、９０３℃ 附近

出现 ３ 个明显的 Ｈ２ 还原峰ꎬ因此ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体

的反应活性明显地高于 Ｆｅ２Ｏ３ 载氧体ꎮ
２􀆰 ３　 热重实验

为了考察合成载氧体与商业载氧体在化学链蒸

汽重整制氢过程中的氧化－还原反应性能ꎬ在热重

反应器上对 ２ 种载氧体在 ＣＯ 气氛下的氧化性能以

及在水蒸气气氛下的还原性能进行了研究ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＣＯ 还原过程

(ｂ)Ｈ２Ｏ(ｇ)氧化过程

１—合成载氧体ꎻ２—商业载氧体

图 ５　 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体还原－氧化过程热重曲线

由图 ５ 可以看出ꎬ２ 种载氧体在还原性气氛下ꎬ
最终失重均在 ２７％左右ꎬ表明 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体失去

全部晶格氧ꎬ被还原成为 Ｆｅ(Ｎｉ)合金相ꎮ ２ 种载氧
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体的 ＤＴＧ 曲线均显示存在 ３ 个较为明显的失重峰ꎬ
表明载氧体在 ＣＯ 气氛下的还原过程存在 ３ 个失重

阶段ꎬ这与载氧体的 Ｈ２－ＴＰＲ 曲线较为吻合ꎬ但热重

实验中的出峰温度高于 Ｈ２－ＴＰＲ 实验ꎬ这是因为 Ｈ２

的还原性高于 ＣＯꎬ从而使载氧体在 Ｈ２ 气氛下更容

易失去晶格氧ꎬ使出峰温度提前ꎮ 理论上ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４

载氧体的失重可分为 ４ 个阶段ꎬ首先是金属 Ｎｉ 脱离

出尖晶石结构ꎬ然后是 Ｆｅ２Ｏ３ 物相的 ３ 个逐级还原

过程ꎬＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体还原过程中物相呈现出如下

变化趋势:ＮｉＦｅ２Ｏ４→Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３→Ｎｉ－Ｆｅ３Ｏ４→Ｎｉ－ＦｅＯ
→Ｎｉ－Ｆｅꎮ 不同载氧体在不同阶段的累积失重率如

表 １ 所示ꎮ ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体 ４ 个阶段的理论累积失

重率分别为 ７％、９％、１４％和 ２７％ꎮ 而对于合成载氧

体ꎬＣＯ 还原过程中的 ３ 个阶段分别处于 ７７ ~ ９４、
９４~１１８ ｍｉｎ 和 １１８ ~ １７８ ｍｉｎꎬ３ 个阶段对应的累积

失重率分别为 ８％、１９％和 ２７％ꎮ 因此ꎬ合成载氧体

的第 １ 阶段主要发生反应(２)ꎬ金属 Ｎｉ 最先脱离出

尖晶石结构ꎬ载氧体被还原为 Ｎｉ 和 Ｆｅ２Ｏ３ꎻ第 ２ 阶段

主要发生反应(３)ꎬ载氧体被还原为 Ｎｉ－ＦｅＯ 物相ꎻ
第 ３ 阶段载氧体失去全部晶格氧ꎬ被还原成为 Ｆｅ－
Ｎｉ 合金相ꎮ 商业载氧体在 ＣＯ 还原过程中的 ３ 阶段

分别处于 ７８~９６、９６~１０８ ｍｉｎ 和 １１８~１７８ ｍｉｎꎬ３ 个

阶段对应的累积失重率分别约为 ６％、１２％和 ２７％ꎮ
表明商业载氧体在第 １ 阶段发生的主要反应与合成

载氧体相似ꎬ均为金属 Ｎｉ 脱离出尖晶石结构ꎬ载氧

体被还原为 Ｎｉ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 物相ꎻ但第 ２ 阶段商业载氧

体与合成载氧体不同ꎬ其在此阶段主要发生反应

(４)ꎬ即载氧体被还原为 Ｎｉ－Ｆｅ３Ｏ４ 物相ꎻ第 ３ 阶段

与合成载氧体相似ꎬ在此阶段商业载氧体失去全部

晶格氧ꎬ被还原为 Ｆｅ－Ｎｉ 合金相ꎮ 与商业载氧体相

比ꎬ合成载氧体可在较低的反应温度下获得更大的

失重量ꎬ即在较低温度下可实现载氧体的深度还原ꎬ
表明合成载氧体具有更强的氧化活性ꎮ 此外ꎬＤＴＧ
曲线显示ꎬ合成载氧体的 ３ 个失重峰出峰温度及最

大失重速率分别为(６２０℃ꎬ－０􀆰 ６７％ / ｍｉｎ)、(７４０℃ꎬ
－０􀆰 ５９％ / ｍｉｎ)、(９５０℃ꎬ－０􀆰 ３１％ / ｍｉｎ)ꎬ与商业载氧

体(６４５℃ꎬ－０􀆰 ６０％ / ｍｉｎ)、(７３０℃ꎬ－０􀆰 ５５％ / ｍｉｎ)、
(８３０℃ꎬ－０􀆰 ４８％ / ｍｉｎ)相比ꎬ合成载氧体具有更大

的失重速率ꎬ同时最大失重峰出峰温度提前ꎬ进一步

表明合成载氧体比商业载氧体具有更高的氧化

性能ꎮ
ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＋ ＣＯ → Ｎｉ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ＣＯ２ (２)
ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＋ ２ＣＯ → Ｎｉ ＋ ２ＦｅＯ ＋ ２ＣＯ２ (３)

３ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＋ ４ＣＯ → ３Ｎｉ ＋ ２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ４ＣＯ２ (４)

表 １　 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体还原过程中不同阶段

累积失重率比较

失重阶段
理论累积

失重率 / ％
合成载氧体累

积失重率 / ％
商业载氧体累

积失重率 / ％

Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ ７ ８ ６

Ｎｉ－Ｆｅ３Ｏ４ ９ １９ １２

Ｎｉ－ＦｅＯ １４ 　 　

Ｎｉ－Ｆｅ ２７ ２７ ２７

还原态载氧体在水蒸气气氛下的氧化曲线表

明ꎬＦｅ(Ｎｉ)合金相可被水蒸气氧化而恢复部分晶格

氧ꎮ 合成载氧体在水蒸气氧化过程中增重约 ２１％ꎬ
对比表 ２ 可知ꎬＦｅ(Ｎｉ)合金相在此阶段的最终氧化

态应介于 Ｎｉ－ＦｅＯ 物相和 Ｎｉ－Ｆｅ３Ｏ４ 物相之间ꎮ 然

而ꎬ根据 Ｆｅ(Ｎｉ)合金活化 ＣＯ２ 过程推测[１０]ꎬ还原态

载氧体在水蒸气气氛下的实际氧化过程中ꎬ因 Ｆｅ /
Ｎｉ 协同效应的存在ꎬ部分 Ｆｅ / Ｎｉ 元素不局限于单独

的热力学限制ꎬ在水蒸气氧化过程中表现出优异的

晶格氧恢复能力ꎬ形成具有氧空位的尖晶石结构

Ｎｉ１－ｘＦｅ２＋ｘＯ４ 物相ꎮ Ｎｉ１－ｘＦｅ２＋ｘＯ４ 物相的生成使部分

金属单质 Ｎｉ 即使在水蒸气气氛下也能再次融入尖

晶石结构ꎬ恢复部分晶格氧ꎬ从而 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体比

ＮｉＯ＋Ｆｅ２Ｏ３ 载氧体显示出更强的制氢能力ꎮ
表 ２　 双金属复合载氧体在水蒸气氧化过程中

不同阶段增重率

增重阶段 Ｎｉ－ＦｅＯ Ｎｉ－Ｆｅ３Ｏ４ Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ３ Ｎｉ－Ｆｅ２Ｏ４

Ｆｅ－Ｎｉ 单质理论增重率 / ％ １８􀆰 ７１ ２４􀆰 ９５ ２８􀆰 ０７ ３７􀆰 ４３

但对于商业载氧体ꎬ其还原态的制氢能力明显

低于合成载氧体ꎬ其在水蒸气气氛中仅增重约

１１％ꎮ 结合表 ２ 可推测ꎬ还原后的商业载氧体在水

蒸气气氛中最大氧化程度为 Ｎｉ－ＦｅＯ 物相ꎮ 合成载

氧体的 ＤＴＧ 曲线在 ７９０℃附近呈现出 １ 个尖锐的增

重峰ꎬ最大增重速率为 ０􀆰 ４６％ / ｍｉｎꎻ而商业载氧体

的 ＤＴＧ 曲线呈现出 ３ 个较小的肩峰ꎬ 分别为

( ５９２℃ꎬ ０􀆰 １７％ / ｍｉｎ )、 ( ７５０℃ꎬ ０􀆰 １９％ / ｍｉｎ )、
(９２０℃ꎬ０􀆰 １６％ / ｍｉｎ)ꎮ 因此ꎬ合成载氧体比商业载

氧体具有更高的还原性能ꎬ这是由载氧体制备过程

中不同的制备方法及合成参数所引起ꎮ 这与图 ３ 中

ＳＥＭ 结果较为吻合ꎬ合成载氧体表面更大的孔隙结

构有利于气体分子扩散至载氧体内部ꎬ从而增加载

氧体的反应活性ꎮ
化学链蒸汽重整制氢过程中ꎬ载氧体的循环反
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应活性是衡量载氧体性能的一个重要指标ꎬ合成载

氧体在 ＣＯ 还原－水蒸气氧化过程中的多次循环热

重曲线如图 ６ 所示ꎬ实验过程中ꎬ反应温度恒定为

６００℃ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ载氧体在 ＣＯ 还原－水蒸

气氧化过程中展示了良好的循环反应活性ꎬ在 ５ 次

循环内(８３０ ｍｉｎ)载氧体的反应活性未出现明显衰

减ꎮ 每次循环中ꎬ载氧体失重率约为 ２４％ꎬ表明载

氧体在 ＣＯ 还原过程中基本失去全部晶格氧ꎬ其被

还原为 Ｆｅ－Ｎｉ 合金相ꎻ载氧体增重率约为 １９％ꎬ表
明载氧体在水蒸气氧化过程中恢复了大部分晶格

氧ꎬ被氧化至 Ｎｉ、Ｆｅ３Ｏ４ 及 Ｎｉ１－ｘＦｅ２＋ｘＯ４ 物相ꎮ 这与

载氧体在程序升温还原－氧化过程相吻合ꎬ但失重

率与增重率均略有降低ꎮ 这是因为在恒温实验中ꎬ
初始还原 /氧化速率较快ꎬ载氧体被迅速还原 /氧化ꎬ
从而在载氧体外层形成一层致密的保护膜ꎬ将还未

还原 /氧化的载氧体包覆起来ꎬ抑制载氧体的完全还

原 /氧化ꎮ 这与文献[１２]中的结果相吻合ꎮ 循环实

验研究表明ꎬ通过并流沉淀法合成的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧

体在还原－氧化过程中体现了良好的反应活性ꎬ其
可作为化学链制氢过程中的优良载氧体ꎮ

图 ６　 合成 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体多次循环热重曲线

２􀆰 ４　 固定床实验

为了更好地研究合成载氧体的反应活性ꎬ在固

定床反应器上探讨了生物质热解气与载氧体的反应

特性ꎬ并与空白实验对照(空白实验中 Ａｌ２Ｏ３ 为载

体)ꎬ以考察合成载氧体的氧化性能ꎻ然后进一步研

究了经 ＣＯ 还原后载氧体在水蒸气中的反应特性ꎬ
以考察其还原性能即重整水蒸气制氢性能ꎮ 实验结

果如表 ３ 及图 ７~图 ９ 所示ꎮ
表 ３　 生物质热解气还原载氧体阶段气体产量变化

　 载体 Ｖ(Ｈ２) / ｍＬ Ｖ(ＣＯ２) / ｍＬ Ｖ(ＣＨ４) / ｍＬ

ＮｉＦｅ２Ｏ４ １０９２ ７４１ ２００

Ａｌ２Ｏ３ ３２１ ２６３ ２１２

　 载体 Ｖ(ＣＯ) / ｍＬ Ｖ(Ｃ２Ｈ４) / ｍＬ Ｖ(Ｃ２Ｈ６) / ｍＬ

ＮｉＦｅ２Ｏ４ ７１０ １１ ７

Ａｌ２Ｏ３ ４７７ ３４ ５

１—ＣＯ２ꎻ２—ＣＯ

图 ７　 载氧体 ＣＯ 还原阶段气体浓度变化

图 ８　 还原态载氧体氧化阶段气体体积分数的变化

１—水蒸气氧化载氧体ꎻ２—还原态载氧体ꎻ３———新鲜载氧体

图 ９　 载氧体还原－氧化过程中 ＸＲＤ 谱图

生物质在高温热解过程中迅速析出挥发分ꎬ挥
发分主要为一次热解产物ꎬ包括初次焦油以及 Ｈ２ /
ＣＨ４ / ＣＯ / ＣＯ２ / Ｃ２Ｈｍ 等小分子气体ꎻ生物质热解产

生的挥发分通过载氧体床层时与载氧体接触发生一

系列的 Ｒｅｏｄｘ 反应ꎬ主要包括载氧体的氧化反应

(５) ~ (６)、初次焦油的催化裂解反应(７)以及焦油

和积碳的重整反应(８)ꎮ 因此ꎬ载氧体的存在有利

于更多的大分子中间产物转化为小分子气体ꎬ尤其

是能显著地促进初次焦油催化裂解 /重整为小分子

永久性气体ꎬ进而改善生物质热解气组成ꎮ 与空白

实验(Ａｌ２Ｏ３ 为载体)对照ꎬ当存在载氧体时ꎬ各气体

体积发生了显著变化ꎬ特别是 Ｈ２ 和 ＣＯ 体积分别从

空白实验中的 ３２１ ｍＬ 和 ４７７ ｍＬ 增加到 １ ０９２ ｍＬ
和 ７１０ ｍＬꎬ如表 ３ 所示ꎮ

焦油 ＋ ＮｉＦｅ２Ｏ４ → Ｆｅ(Ｎｉ) ＋ Ｈ２ / ＣＨ４ / ＣＯ / ＣＯ２ (５)
ＮｉＦｅ２Ｏ４ ＋ Ｈ２ / ＣＨ４ / ＣＯ → Ｆｅ(Ｎｉ) ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ (６)

焦油 → Ｃ ＋ Ｈ２(Ｆｅ(Ｎｉ) 合金为催化剂) (７)
焦油 / Ｃ ＋ Ｈ２Ｏ / ＣＯ２ → Ｈ２ ＋ ＣＯ (８)
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　 　 载氧体 ＣＯ 还原阶段ꎬ随着还原时间的增加ꎬＣＯ
体积分数逐渐升高ꎬ在约 ３０ ｍｉｎ 时出口处 ＣＯ 体积

分数接近入口处体积分数ꎻ同时ꎬ可观察到生成气体

ＣＯ２ 体积分数随还原时间的增加呈先增高后降低的

趋势(即呈现 ＣＯ２ 浓度峰)ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 表明

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体在 ＣＯ 还原过程中失去全部晶格氧

被还原至 Ｆｅ(Ｎｉ)合金相ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 还原态载氧

体水蒸气氧化过程中ꎬ存在明显的 Ｈ２ 浓度峰ꎬＨ２ 体

积先升高后降低ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 这归因于还原态载

氧体在被水蒸气氧化的同时将水蒸气还原为 Ｈ２ꎬ即
反应式(９)ꎬ从而表明经 ＣＯ 还原后的载氧体具有较

强的制氢能力ꎬ折合每克还原态载氧体在蒸汽重整

过程中可生成 ２３２ ｍＬ 纯 Ｈ２ꎮ 由于水蒸气较弱的氧

化性能ꎬ还原后的载氧体在水蒸气氧化过程中只能

恢复部分晶格氧到 Ｎｉ、Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｎｉ１－ｘＦｅ２＋ｘＯ４ 的混合

物相ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 由于热力学限制[反应(１０)]ꎬ
金属单质 Ｎｉ 不具有还原水制氢的能力ꎬ但本实验中

发现ꎬ部分 Ｎｉ 元素在水蒸气氧化过程中恢复了部分

晶格氧ꎬ这主要归因于 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体中部分氧原

子以 Ｆｅ－Ｏ－Ｎｉ 的形式存在ꎬ从而在水蒸气氧化过程

中解离的 Ｏ２－会填补该形式在还原过程中生成的氧

空位ꎬ形成的 Ｆｅ－Ｎｉ 协同效应不局限于热力学限制ꎬ
使部分 Ｎｉ０ 在水蒸气氧化过程中恢复晶格氧ꎬ因而

还原态的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体呈现了较强的还原能力ꎬ
即制氢能力ꎮ

Ｆｅ(Ｎｉ) ＋ Ｈ２Ｏ → Ｎｉ１－ｘＦｅ２＋ｘＯ４ ＋ Ｎｉ ＋ Ｆｅ３Ｏ４ ＋ Ｈ２ (９)
Ｎｉ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮｉＯ ＋ Ｈ２ 　 ΔＧ > ０(０ ~ １ ０００℃)(１０)

　 　 由于水蒸气较弱的氧化性能ꎬ还原后的载氧体

在水蒸气气氛中不可能恢复至其初始状态ꎬ其最大

氧化程度为 Ｎｉ、Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｎｉ１－ｘＦｅ２＋ｘＯ４ 混合物相ꎮ 因

此ꎬ还原态载氧体为了恢复全部晶格氧ꎬ一个强氧化

过程ꎬ即空气氧化过程是必不可少的ꎮ 载氧体在还

原－(水蒸气)氧化－(空气)再氧化连续循环过程中

的反应特性将在后续实验中展开ꎮ

３　 结论

(１)通过并流沉淀法合成了具有尖晶石结构的

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 载氧体ꎬ合成载氧体比商业载氧体具有更

强的氧化－还原反应活性ꎻ合成载氧体的还原为 ３
阶段的逐级还原ꎬ还原态载氧体在水蒸气气氛中的

最大氧化程度为 Ｎｉ、Ｆｅ３Ｏ４ 及 Ｎｉ１－ｘＦｅ２＋ｘＯ４ 的混合物

相ꎻ在约 １４ ｈ 的循环实验中ꎬ合成载氧体的反应活

性并未出现明显衰减ꎬ表明其是化学链过程中良好

的载氧体ꎮ

(２)合成载氧体能将生物质挥发分中的大分子

中间产物转化为小分子气体ꎬ特别是能催化裂解初

次焦油ꎻ由于 Ｆｅ－Ｎｉ 协同效应ꎬ经 ＣＯ 还原后的载氧

体具有较强的制氢能力ꎬ达 ２３２ ｍＬ Ｈ２ / ｇꎻ因水蒸气

较弱的氧化性能ꎬ还原态载氧体在水蒸气气氛中仅

能恢复部分晶格氧ꎬ载氧体如需恢复全部晶格氧ꎬ则
需空气再氧化过程ꎮ
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