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化学链燃烧国内外研究发展现状
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摘要!阐述了化学链燃烧的基本技术原理#常见的动力学模型及其载氧体应具备的条件"并从载氧体的选取#化学链燃烧反

应器的发展两个方面对当前化学链燃烧技术的发展现状和存在不足进行了总结分析& 指出了化学链燃烧反应器应探索的方向

和提出采用磷石膏作为载氧体的新想法&
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??化学链燃烧 (30-123%4A4++O2&H3+1L6782+&"

/P/)是由德国科学家 h2308-.和 a&+30-于 #UV! 年

美国化学学会(@/E)首次提出"其目的是为了降低

热电厂气体燃烧过程中产生的熵变"提高能源使用

效率& 他们认为 /P/是比传统燃烧更具有高效的

能量利用方法且研究发现"化学链燃烧法打破原本

的火焰燃烧法"是新一代洁净高效燃烧技术"可以实

现/[

(

内分离和避免 f[

C

污染物产生且可实现化

学能的梯级利用&

随着人类消耗能源的快速增长"排入大气中

/[

(

的含量随之增加"地球温室效应不断增强"高

温#大旱#冰川融化等极端自然现象给世界各国带来

了巨大的损失"中国的 /[

(

排放量尤为突出"据报

道"科学家发现中国的 /[

(

排放总量正在超越欧美

的总和"全球碳计划组织的数据显示"中国总排放量

占到全球的 (UX"美国为 #>X"欧盟为 #)X& 其中

的化石燃烧是 /[

(

排放的主要来源(大约占总共

/[

(

的 #B!)& 科学解决 /[

(

的排放量势在必行&

由于化学链燃烧法可以实现 /[

(

内分离#清洁高效

燃烧#节能等特点"因此化学链燃烧现成为能源资

源#环境问题等研究的重要方向& 对化学链燃烧法

的研究主要从反应机理#载氧体#反应器这 ! 个方面

来进行&

=>化学链燃烧反应

=?=>化学链燃烧原理

图 # 为化学燃烧原理图& 燃料进入反应器与反

应器内的载氧体 *-
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发生式(#)还原反应"从而

生成*-

C

[

<A#

#I

(

[和 /[

(

'被还原后的 *-

C

[

<A#

转

移到另一个反应器内与空气发生反应"实现载氧体

的再生& 式(()氧化反应主要生成*-

C

[

<

"再将被氧

化的载氧体*-

C

[

<

送入加有燃料的反应器里"如此

循环反应实现/[

(

内分离#清洁高效燃烧&

图 #?化学链燃烧原理示意图
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=?@>化学链燃烧常用的动力学模型

动力学模型是研究化学反应速率以及各种因素

对化学反应速率影响的学科& 研究化学链燃烧的动

力学模型指导工程实践并且为工程实践提供理论依

据& 总结化学链燃烧常用动力学模型如表 #&

表 =>化学链燃烧常用的动力学模型

模型的名称 模型的方程式
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??注!M为阿夫拉米指数''为反应次序'.
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为反应活化能'9
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为反应指前因子'.
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@>化学链燃烧的载氧体

载氧体的选择是整个化学链燃烧最重要的部

分& 经研究表明"在选择载氧体时应该具备以下特

点!

!

载氧体在高温下不管在氧化反应还是还原反

应中都应该具备有利的热力学特征'

#

可流体化'

$

具有抵抗凝聚的性质'

%

有较高的机械性能"能抵

抗高速循环中的摩擦'

&

环境友好型'

'

经济可

行性&

众多的研究者把目光放在了/6#d-#/6#/+#*&

和/,等单一金属或混合金属氧化物& 按金属反应

性排序为f2

A

p/6

A
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A

p*&

A

&

表 @>化学链燃烧法载氧体研究现状

研究者 载氧体 主要成果

/0+等+#,

d-

(

[

!

B@4

(

[

!

?d-

(

[

!

最终可以形成d-["其基本上完全还原为d-

!

[

:

'但d-

(

[

!

B*HAg.[

(

载氧体

在经过氧化阶段之后"d-

!

[

:

明显地还原为d-["具有很好的氧化还原性能

g%F%.等+(,

f2[BE2[

(

和d-

(

[

!

BE2[

(

?f2[BE2[

(

载氧体在 V))^条件下反应性能尚可"在 U>)^时"多次循环后发生钝化

作用"其活性降低

/+.L-44%等+!,

f2[B<2[

(

和/6[B<2[

(

?<2[

(

作为f2[的惰性载体的效果不好"/6[作为f2[的载体的效果良好

@,%&-]等+:,

/6Af2B@4

(

[

!

复合金属氧化物氧载体
?/6和f2之间能相互协同使得氧载体在高温下产生很高的活性和较大的载氧能力

P-2+&等+>,

%̀E[

:

#E.E[

:

等非金属氧载体 ? %̀E[

:

和 E.E[

:

载氧量较大"但活性偏低"且在高温反应中易烧结"发生分解生成

E[

(

等气体

@L%,等+",
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(

[

!

B@4

(

[

!

?d-

(

[

!
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(

[

!

具有持久的活性和较强抗磨损能力

/06%&H等+;,

/6[B@4

(

[

!

?载氧体研究发现其具有很好的机械性能和抗磨损能力

P2等+V,
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(
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(

[

!

和/-[

(

Bg.[

(

多种复合金属氧载体
?通过bhN测试得出"复合金属氧载体具有较高的催化活性和结构稳定性

f++.1%&等+U,

P%
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! A

!

型钙钛矿作为氧载体 ?P%

)Y;

E.

)Y!

/.

+Y#

d-

+YU

[

+Y!

样品混合 >X f2[反应性能最好"I

(

的产率达 U)X

黄振等+#), 赤铁矿 ?验证了天然铁矿石用于生物质化学链气化过程的可行性
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续表

研究者 载氧体 主要成果

郑瑛等+##,

/%E[

:

?通过研究发现"/%E[

:

可以作为化学链燃烧的载氧体

g0-&H等+#(,

/%E[

:

?得出了反应温度在含有 #)X的/[对/%E[

:

的反应过程和反应速率有显著的影响

E0-&等+#!,

/%E[

:

?对/%E[

:

与/[或I

(

反应利用热力学和动力学性能研究其对于/%E与[

(

的氧化

过程"得出了技术的可能性

E+&H等+#: A#>,

/%E[

:

?得出了利用该载氧体的最佳的操作条件"并证实了该载氧体在氧化还原过程中具

有很高的还原性和稳定性

=2&等+#",

/%E[

:

?得出了煤气是化学链反应过程的控制步骤

P26等+#;,

/%E[

:

?通过热力学检测纯的/%E[

:

与煤利用化学链燃烧法在 /[

(

的氛围中生成合成气

是可行的

丁宁等+#V,

/%E[

:

复合载氧体 ?f2Ad-混合添加剂显著提高/%E[

:

载氧体的反应活性"bhN分析证明 /%E[

:

能完

全转化成/%E"/%E也能全部转化成/%E[

:

丁宁等+#U,

/%E[

:

和添加助剂 ?助剂可大幅度地提高/%E[

:

的反应活性"缩短反应时间

丁宁等+(), 钙基复合载氧体 ?以P%(f[

!

)

!

-"I

(

[#<2(E[

:

)

(

#f2(f[

!

)

(

-"I

(

[! 种添加物均能促进 /%E[

:

与

/[的还原反应"提高载氧体的反应速率和转化率'对 /[E 的释放具有抑制作用"P%

添加物对 E[

(

的释放有一定的抑制作用

贾伟华等+(#,

/%E[

:

B膨润土复合载氧 ?/%E[

:

B膨润土载氧体具有高的机械强度"; 次循环反应后"碳转化率在 ;)X以上"

/[

(

的平均体积分数保持在 V)X左右'b射线衍射分析表明"载氧体的还原产物为

/%E"未生成/%[副产物

荣等+((,

/%@4d-#/%@4f2( 种钙基复合载氧体 ?所研究规模化制备的/%@4d-载氧体比/%@4f2载氧体适用于工业生产

??由于金属组分的比表面积不够大等缺陷"研究

表明"在纯金属氧化物中加入惰性载体如 @4

(

[

!

#

E2[

(

#*H@4

(

[

:

#<2[

(

等构成复合金属氧载体(双金

属氧载体)"可抑制高温下的相态转变和焦炭的产

生"提高颗粒的比表面积"增加颗粒的机械强度和载

热能力& 金属类的载氧体的优点在于其在反应过程

中所体现的高活性"但是该类载氧体存在的问题也

很多& 经研究发现"以d-为基础的载氧体载氧能力

低下(d-

(

[

!

占 ()X)"它的吸热焓也很高'以 /6 为

基础的载氧体的熔点低(温度大约为 # )))^)'以

f2为基础的载氧体对环境有潜在的危害"容易生成

有毒的硫化物如f2

!

E

(

#f2E#f2E

(

& 而且金属的载氧

体通常价格昂贵+(!,

&

由于金属载氧体存在各种问题"现阶段研究逐

渐从金属载氧体转向非金属载氧体"其中研究较多

的为硫酸盐非金属氧载体"主要包括/%E[

:

# %̀E[

:

#

E.E[

:

等& 这些非金属氧载体具有载氧能力大#物

美价廉等优点"因此得到广泛关注& 近时期由于

/%E[

:

B/%E的易得和廉价的特点在化学链燃烧技术

中备受关注& 化学链燃烧煤的过程中直接将

/%E[

:

B/%E作为载氧体不仅实现了固体燃料的高效

燃烧还实现了/[

(

的浓缩&

单独使用 /%E[

:

作为载氧体也存在一定的缺

陷& 在/%E[

:

作为载氧体与气体燃料反应的起始

温度较高且反应活性较低"在较高的温度下易烧结

失去活性& 加之 /%E[

:

作为载氧体应用到化学链

燃烧反应中会产生硫组分"一方面产生硫组分以气

体的形式释放到空气中污染环境"另一方面硫组分

的产生使载氧体失去活性& 考虑到 /%E[

:

高效的

氧传输能力和价格的低廉"对 /%E[

:

作为载氧体的

性能的研究是非常有必要的& 增加一些廉价的活性

较高的金属作为添加剂不仅能提高载氧体反应性能

和机械强度"而且能降低温度"有利于减少硫组分的

释放&

磷石膏中的主要成分为 /%E[

:

"其中还含有

E2[

(

#@4

(

[

!

#d-

(

[

!

等物质"都是很好的助剂& 将磷

石膏作为载氧体应用到化学链燃烧技术中"可以提

高/%E[

:

作为载氧体的反应性能和机械强度"降低

反应温度"固定 E组分"减少新添助剂的费用&

A>化学链燃烧反应器

随着化学链燃烧技术的不断发展"化学链燃烧

反应器也随之不断革新& 已经从热天平(<_@)发

展到固定床#小型流化床反应器#串行流化床&

对于/P/反应器的设计"许多的设计都采用了

制冷和加热的装置& 研究发现"采用 ( 个相互连接

的流化床装置较好& 高正平等+(:,曾采用流化床反

应器并以水蒸汽作为介质"温度为 V)) ZU>)^"用
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作为载氧体研究了煤化学链燃烧循环反应特

性& E+&H等+(>,利用流化床反应装置"温度为 VU) Z

U>)^"/%E[

:

作为载氧体& 研究发现"/%E[

:

呈现

出高效的还原性能& 贾伟华等+(#,采用流化床装置

进行化学链燃烧反应& 在小型流化床反应器中"水

蒸汽作为气化A流化介质& 天然石膏粉#膨润土和

d-(f[

!

)

!

-UI

(

[为原料"通过机械混合造粒法制备

了钙基复合载氧体& 实验结果表明"温度为 U))^"

/%E[

:

质量分数为 ")X"d-

(

[

!

为活性助剂的复合

载氧体"平均磨损速率为 )Y)VUXB0& ()YV 12& 碳

转化率达到 U>X"/[

(

平均干基体积分数达到

U>YUUX"复合载氧体表现出很高的反应活性& 经过

#) 次氧化B还原循环反应后"/[

(

平均干基体积分

数保持在 V)X"载氧体仍然保持良好反应活性& 实

验还发现"高挥发灰分的煤种更适于煤的化学链燃

烧"/[

(

体积分数均保持在 U)X以上& 流化床反应

器的研究也遇到了一些问题"如在加压的时候气涡

轮机发电效率增加能源效应也随之增加"而且对于

# Z! *M%至今未能找到合适的 ( 个相互连接的流

化床装置& 在此之下可以动态操作的填料塔就备受

关注"动态操作的填料塔相比于流化床填料体抗压

能力较好"减少了昂贵的气旋装置"也降低了对颗粒

的抗摩擦能力的要求等& P-2+& 等+>,曾利用石英流

化床反应器用f2[Bf2@4

(

[

:

为载氧体对墨西哥石油

焦#印尼煤和南非煤进行了化学链燃烧研究& 丁宁

等+(),在对钙基复合载氧体反应性能的研究时采用

了固定床装置& 郗艳荣等+((,采用了固定床装置对

规模化制备的钙基复合载氧体性能进行研究& 他们

将/%@4d-与/%@4f2( 种复合载氧体经过多次还原

A氧化循环反应后"( 种复合载氧体颗粒表面出现了

烧结现象"反应活性略有下降但是仍较稳定& 综合

考虑耐磨损性#反应性#持续循环能力及经济性和环

境友好性等"/%@4d-载氧体适宜用于工业生产& 由

于反应物的接触率固定床相对于流化床低"使得固

定床反应所需的时间较长&

流化床反应器#固定床反应器各自的优点显著"

但是都存在一定不足& 反应器的发展应该结合 ( 种

反应器的优点"着重对增压反应器#适合固体#液体

燃料进一步研究&

D>展望

至今"虽然国内外研究者对化学链燃烧技术做

了很多的工作"且取得了突破性的进展& 但仍然有

一些问题需解决& 现从以下 ( 部分提出建议&

(#)载氧体关系着整个化学链燃烧法的命脉"

决定了进一步对化学链燃烧载氧体的探索的必要

性& 现以/%E[

:

为主体增加相关助剂来增添载氧

体的性能受到了很大的关注& 磷石膏(是在磷酸生

产中用硫酸处理磷矿时产生的固体废渣"其主要成

分为硫酸钙)中含有 E2[

(

#@4
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等物质"都

是很好的助剂& 若用磷石膏作为化学链燃烧法中的

载氧体有以下优势!

!

价格更廉价'

#

不用再增加相

关助剂来提高载氧体的性能"因为其中就含有

E2[

(

#@4

(

[

!

#d-

(

[

!

等'

$

有利于环境的发展"将$废

物%转化为$宝%'

%

实现清洁生产&

(()反应器对于整个反应都是十分重要的"应

该对增压反应器#适合固体#液体燃料进一步研究&
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的目标函数(这种函数常出现在整数规划法的应用

中)可表示为!

*2&212]-E

8+8%4

n

)

'

&T#

8

&

E

&

式中"E

8+8%4

为管道系统压缩机总能耗'8

&

当压缩机处

于开启状态取值 #"否则为 )'E

&

为第 &个压缩机的

能耗&

(()约束条件

天然气输送管道优化模型的约束条件包括管道

运行(压力#流量)操作约束#管道压力流量之间的

关系约束(管网流动方程约束)#流动条件水力特性

约束#热力学特性约束#压缩机运行特性的约束等&

这些约束条件给模型的求解带来了很大的难度"一

方面是由于管网压力流量方程的非线性"另外压缩

机运行的特性曲线使得模型的求解更加困难"这是

由于压缩机压力流量参数自身的非凸性( &+&3+&R

K-\)

+U,

& 对于非稳态优化模型"其约束条件将更加

苛刻"求解也尤为复杂"因为非稳态模型中的边界条

件约束(L+6&,%.93+&,282+&7)"如沿线流量参数会随

时间而发生变化"且压缩机站的启B关约束() Z# 规

划)以及优化运行结束时管存量的约束等都加大了

处理非稳态模型的难度+#),

&

@>输气管道优化方法研究

@?=>动态规划

动态规划(,9&%123O.+H.%112&H"NM)是美国学

者 -̀441%&等于 #U># 年提出的一种优化方法+##,

"用

于求解多阶段决策问题"该方法通过将某个整体问

题分解成若干个相互联系的子阶段问题"逐一解决

这些子问题"以达到整个决策问题求解的目的"进

而使整个问题得以最佳的运行效果& 事实上"输

气管道的优化问题也可看作一个多阶段决策问

题"因此"将该方法用于输气管道的运行优化上是

可行的&

#U"V 年"c+&H等+#(,首次尝试将动态规划的方

法应用到单个输气管道的费用优化中"按时间来划

分不同的子阶段"以降低压缩机的能耗为目标"建立

模型"最终的结果显示"末端气压越低(但仍高于系

统允许最低压力)压缩机的能耗越小"相比优化前

节约费用明显&

#U;# 年"P%.7+&等+#!,首次使用分层系统控制理

论用于大型复杂的输气管道系统优化"提出将系统

分解成若干个含有独立压气站的子系统"从后到前

依次优化& #UU: 年"同样的方法应用在了英国某枝

状管网上"给出了 (: 0 内管网压力流量的时间特

性"在满足既定的等式和不等式约束的前提下优化

了压气站的费用消耗"其准确性在大型管网应用上

得到了检验&

#UV" 年"h+L-.8等+#:,为 5̀*@<设计了一套基

于动态规划的优化程序"可优化陆海天然气管道"并

在阿拉斯加管道上得到了应用"但是这套优化程序

存在如没有考虑气温的变化等诸多问题
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