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载氧体的制备和表征
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摘要!以/6[为载氧体"通过化学链燃烧法进行煤层气脱氧的研究& 采用共同沉淀法制备了一系列不同负载量的 /6[B

@4

(

[

!

载氧体"并通过<_@#bhN# G̀<#EG*等分析技术对载氧体进行了表征"考察了不同 /6[负载量和氧气体积分数对氧化

反应的影响& 结果表明!/6[的负载量和氧气体积分数对氧化反应速率有很大影响& 当负载量为 V)X时"/6[B@4

(

[

!

载氧体

具有较高氧化活性和化学链循环稳定性& 经过循环 () 次"还原性能和氧化性能均未见明显降低& 在氧气体积分数为 >Y#X

时"氧化反应仍然可以达到 V)X的转化率&

关键词!化学链燃烧'载氧体'氧化反应
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?作者简介!程钢(#UU) A)"男"硕士生"研究方向为气体分离"#()U>())#;WTT'3+1'乐清华(#U;V A)"女"硕士"教授"研究方向为气体净化和工

业结晶技术"通讯联系人"#!")#UU:U#>"4-T2&H06%W-3678'-,6'3&&

??煤层气是以吸附态赋存于煤层中"以甲烷为主

的多种气体混合物& 直接从抽放气中富集甲烷存在

爆炸危险"所以脱氧是含氧煤层气回收利用的关键

步骤+#,

&

化学链燃烧法是利用固体载氧体的循环来完成

氧化还原过程"近年来该技术在气体净化领域的应

用研究广泛+( A:,

& 化学链燃烧技术(/P/)突破了传

统的燃烧燃料和空气必须直接接触的限制"借助于

载氧体的作用"通过氧化A还原反应的循环操作完

成原料气的氧化过程和载氧体的再生循环+> A;,

&

/P/系统包括 ( 个连接的流化床反应器!空气反应

器(%2..-%38+.)和燃料反应器(F6-4.-%38+.)"固体载

氧体在 ( 个反应器之间进行循环& 在燃料反应器

中"原料气中的还原性气体与载氧体的晶格氧按照

式(#)进行反应"被氧化成 /[

(

和水"载氧体被

还原&
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??还原后的载氧体(*

<
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)被输送至空气反应

器中"与空气中的氧发生氧化反应"完成载氧体的

再生!
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??根据化学链燃烧的原理"笔者利用空气反应器

脱除煤层气中的氧气"利用燃烧反应器中甲烷氧化

反应还原载氧体"实现 /P/循环脱氧过程"而该设

想得以实现的前提是开发性能优良#结构稳定的载

氧体&

关于化学链燃烧中使用的载氧体已有很多相关

报道+V A#),

& 最常用的是f2基#/6 基#d-基载氧体"

其中/6基载氧体具有载氧率高"反应活性强"价格

适中"对环境友好等优点"但其熔点低"容易烧结&

为提高其抗烧结性能"选用 /6[为载氧体"通过共

同沉淀法将/6[负载在 @4

(

[

!

上"提高载氧体的机

械及抗烧结的性能&

=>实验部分

=?=>化学试剂与仪器

无水碳酸钠"@h"上海凌峰化学试剂有限公司
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生产'九水硝酸铝#三水硝酸铜"@h"国药集团化学

试剂有限公司生产' 甲烷# 氧气" 体积分数为

UUYUUX"上海加杰特中气体有限公司生产'氮气"体

积分数为 UUYUUX"上海思灵气体有限公司生产&

分析天平"d@#)): 型"上海精科生产'电导率

仪"dG!)Ad2K-G%79型"*-884-.A<+4-,+生产'热重分

析仪"<_@:))) 型"M-.D2&G41-.生产'气相色谱"

_/A;VU) 型"上海天美科学仪器有限公司生产'数

显恒温水浴锅"金坛市杰瑞尔电器有限公司生产'电

热鼓风干燥箱"上海一恒科学仪器有限公司生产'马

弗炉"上海微行炉业有限公司生产&

=?@>载氧体制备

首先根据 /6[B@4
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载氧体的化学计量比准

确称取/6(f[

!

)

(

-!I

(

[和 @4(f[

!

)
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["加入

#)) 1P去离子水"搅拌溶解"(>^下稳定 )Y> 0 后"

滴加 )Y> 1+4BP的碳酸钠溶液"待 OI到 UY>"停止

加入碳酸钠溶液"继续搅拌 #( 0& 最后过滤"去离子

水洗涤"直至滤液电导率接近去离子水的电导率&

将洗涤后的固体于 #))^下烘干"直到样品质量不

变化""))^下焙烧 ( 0"即制得所需质量配比的载氧

体样品&

=?A>反应性能测定

采用<_@测定载氧体与 /I

:

和 [

(

反应活性&

所用设备是美国 M-.D2&G41-.公司生产的 <_@:)))

型热重分析仪"最高可升温至 # )))^& 还原#氧化

反应程序中"为消除外扩散的影响"保护气(氮气)

流量#反应气体的流量都设为 :) 1PB12&"升温速率

为 :)^B12&&

还原B氧化程序为!在流量为 :) 1PB12&的氮气

氛围下"以 :)^B12& 的升温速率从 >)^升温到

#))^后"将气体切换成 :) 1PB12& /I

:

B[

(

气体"继

续保持升温速率升温"直到载氧体的质量不再改变&

=?D>载氧体表征

bhN分析!利用NV d+367(德国 .̀6D-.)3射线

衍射仪测定反应前后的物相成份变化& 测试条件

为!/6 Aa

.

辐射"管电压为 :) DQ"管电流为

#)) 1@"扫描速率为 #){B12&"衍射角度为 #) ZV){"

步长为 )Y)({&

EG*分析!利用I28%302EA!:))f(日立)扫描电

子显微镜观察载氧体在还原#氧化反应过程中微观

形貌的变化"该扫描电子显微镜可以放大 > Z

!) ))) 倍&

G̀<测定!利用*23.+1-28237@E@M())) 测定载

氧体的比表面积"采用 G̀<模型计算比表面积&

=?E>数据处理

在还原.氧化过程中"载氧体与 /I

:

和 [

(

可

发生如下化学反应!

/I

:

'((

l:/6[ :/6 l/[

(
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(
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:/6 l([
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(

:/6[ (:)

??还原转化率是衡量载氧体被 /I

:

还原的能力"

为反应转化的/6[摩尔质量与初始摩尔质量之比!
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其中"3(:)为 :(12&)时刻时"载氧体的还原转化

率"X'M

)

为载氧体的初始质量"1H'M

8

为:(12&)时

载氧体的质量"1H'%

[

为氧原子的摩尔质量"

HB1+4'%

/6[

为 /6[分子的摩尔质量"HB1+4'6为

/6[负载量&

氧化转化率是衡量载氧体的氧化能力"为反应

转化的/6的摩尔质量与还原生成的 /6 的摩尔质

量之比!
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其中"M

.-,

为被还原后的载氧体质量"1H'M

8

为氧化

反应:12&载氧体质量"1H&

循环转化率是衡量载氧体在氧化还原循环反应

中的稳定性& 还原循环转化率(3

'

)定义为!第 '

次"还原反应转化的/6[摩尔质量与初始摩尔质量

之比'氧化循环转化率(=

'

)!第 '次"反应转化的/6

的摩尔质量与还原生成的 /6 的摩尔质量之比"计

算式分别为!

3(') T+(M

)
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其中"M

'".-,

为第 ' 次被还原后的载氧体质量"1H'

M

'"+\2,

为第 '次氧化反应的载氧体质量"1H&

@>结果与讨论

@?=>54"负载量的影响

不同/6[负载量的载氧体在 <_@中进行还原

和氧化反应的结果如图 ##图 ( 所示& 由图 # 可知"

不同/6[负载量的还原转化率曲线的变化趋势相

似"当温度达到 "")^时"除负载量为 ")X的转化率

较低外"其他负载量的载氧体的还原转化率均可达

到 U)X以上"但还原反应的启动温度存在差异"其

中 V)X负载量的启动温度最高"为 >!U^"且反应速

度最快"这与/6[在载体中的分布有关& 由图 ( 可

知"不同负载量的载氧体的氧化反应速率差别很大"

负载量为 ")X#;)X的载氧体的氧化反应速率明显

低于负载量为 V)X#U)X的载氧体"后者在达到反

-V(#-
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应起始温度后"瞬间完成反应"达到 U)X的转化率&

这说明载氧体中活性组分 /6[的质量分数对氧化

反应速率有显著影响"这个结论也被其他学者的研

究所证明+##,

& 载氧体中添加的 @4

(

[

!

载体虽然可

提高载氧体的稳定性"降低 /6[的烧结"但阻碍了

氧气的传递"抑制反应速度&

#.")X'(.;)X'!.V)X':.U)X

图 #?/6[负载量对还原反应的影响

#.")X'(.;)X'!.V)X':.U)X

图 (?/6[负载量对氧化反应的影响

针对上述研究结果"选用/6[负载量为 V)X的

载氧体在 "))^与 /I

:

进行还原反应"在 !))^与

[

(

进行氧化反应"结果如图 ! 所示& 由图 ! 可知"

载氧体仅用了约 )Y" 12& 还原率就达到 U>Y;X"约

# 12&氧化率达到 U#YVX& 氧化反应的起点并不是

零点"这是因为在高温还原后"载氧体降温至氧化温

度的过程中"有少量氧气混入 <_@炉膛内"导致样

品被氧化& 崔+#(,将载氧体的氧化反应分为快速氧

化和慢速氧化 ( 个阶段& 快速氧化阶段中"分布在

载体表面的/6首先与氧反应"当载体表面的 /6 被

反应完"氧化反应进入慢速氧化阶段"质量传递限制

???????

(%)还原反应 (L)氧化反应

图 !?/6[负载量为 V)X载氧体的还原'

氧化反应转化率随时间变化关系

这一阶段反应速率&

/6[负载量为 V)X新制载氧体一次还原和氧

化后的载氧体的 bhN分析结果如图 : 所示& 由图

: 可见"煅烧后的载氧体样品中 /6 以 /6[形式存

在"说明铜的碳酸盐沉淀在煅烧过程中完全分解成

/6[& 通入甲烷还原反应后"/6[被彻底还原成单

质/6"另外检测到少量还原不彻底生成的 /6

(

[&

在氧化反应后"/6 主要被氧化为 /6["同时含有少

量活性不高的 /6

(

[& 在 bhN分析中并未检测到

@4

(

[

!

的存在"但是检测出少量的 /6@4

(

[

:

"证实了

/6[与 @4

(

[

!

之间会发生化学反应& /06%&H

等+#! A#:,认为 @4

(

[

!

以一种无定形的形式存在"

/6@4

(

[

:

在高温下也能够被还原"不会影响转化率&

#.新制载氧体样品'(.第 # 次氧化后'!.第 # 次还原后

图 :?/6[负载量为 V)X新制载氧体样品的

bhN图谱

/6[负载量为 V)X新制载氧体样品#第 # 还原

和氧化后的比表面积测定结果如表 # 所示& 由表 #

可见"样品经还原后"比表面积增大"经氧化后"比表

面积减少& 这是由于在还原过程中"/6[被还原成

/6"/6[体积收缩"颗粒中被堵塞的内孔打开"所以

比表面积增加& 同理"经过氧化后"/6[体积增加"

会造成颗粒中的内孔堵塞"导致测得比表面积减少&

表 =>54"负载量为 IHc新制载氧体样品%第一还原和

氧化后的比表面积

样品名 载氧体新制样品 第 # 次还原 第 # 次氧化

比表面积B(1

(

-H

A#

)

!UY"U(V ::Y"!U> (UY"U)>

@?@>循环稳定性

/6[的熔点比较低"为 #)("^"所以高温下易

烧结#结块"严重影响化学活性"限制了其在化学链

燃烧中的应用& 采用共同沉淀法可将 /6[均匀负

载在@4

(

[

!

上"提高 /6[的循环使用能力& 循环次

数与还原B氧化转化率关系如图 > 所示& 从图 > 中

可以看出"随着循环次数的增加"还原#氧化都保持

在 U)X左右的转化率"没有明显下降的趋势&

-U(#-
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#.还原'(.氧化

图 >?循环次数与还原B氧化转化率关系

载氧体微观形貌的 EG*分析结果如图 " 所示&

图 "(%)中"白色代表 /6[负载区域"可以看出共同

沉淀"可以将 /6[均匀地分布在 @4

(

[

!

上& 图 "

(L)#图 "(3)中"随着循环次数的增加"白色的 /6[

区域变大"有烧结的趋势& 高正平等+#>,认为这是循

环再生过程中释放的巨大热量导致了载氧体颗粒表

面/6[熔化#结块在一起& 虽然载氧体有烧结的趋

势"但是其还原和氧化转化率都保持稳定"说明烧结

程度较小"不足以影响 /6[的活性& N2-H+

+#",观察

到烧结现象往往总是发生在氧化反应开始阶段"烧

结与制备过程中煅烧温度#/6[还原转化率有关"

降低煅烧温度和还原转化率可以减少烧结&

(%)# 次循环 (L)! 次循环

(3)() 次循环

图 "?/6[负载量为 V)X载氧体

不同循环次数 EG*图像

@?A>氧气体积分数对氧化反应的影响

当氧气体积分数低于 #(X时"煤层气不具爆炸

性& 为考察载氧体对氧气体积分数变化的适应性"

考察了氧气体积分数对载氧体氧化速率的影响"结

果如图 ; 所示&

由图 ; 可见"随着氧气体积分数的下降"载氧体

快速氧化阶段的反应速率和最终转化率都在降低&

在反应温度为 !))^"氧气体积分数为 >Y#X"载氧

体的反应转化仍然在 " 12& 内达到 V)X"证明以

/6[为载氧体"采用化学链燃烧法进行煤层气脱氧

在技术上具有可行性&

#.#))X'(.::Y;!!X'!.((Y:";X':.>Y#))X

图 ;?体积分数对氧化反应的影响

A>结论

通过共同沉淀的方法制备了不同 /6[负载量

的 /6[B@4

(

[

!

载氧体"采用 <_@#bhN# G̀<#EG*

等分析技术研究了负载量和氧气体积分数对氧化反

应的影响"得到以下结果!

(#)不同/6[负载量载氧体氧化反应速率差别

很大"这主要由于载体含量增加"阻碍了氧气的

传递&

(()当负载量为 V)X时"/6[B@4

(

[

!

载氧体具

有较高氧化还原活性和化学链循环稳定性& 经过

() 次循环"还原性能和氧化性能均未见明显降低&

(!)氧气体积分数下降"载氧体反应速率和最

终转化率都在降低"但当氧气体积分数为 >Y#X"载

氧体的反应转化率仍然在 " 12&内达到 V)X&

参考文献

+#, 于秋红"杨江峰"赵强"等'煤层气脱氧的研究进展+$,'天然气

化工"()#("!;(!)!"! A"V'

+(, *+0%11%, *I+77%2&"I6H+5,-P%7%'/0-123%4R4++O2&H3+1L67R

82+&(/P/) F+.2&0-.-&8/[

(

7-O%.%82+&7!@.-K2-S+$,'/0-123%4

G&H2&--.2&HE32-&3-"())V""!(#V)!::!! A::>#'

+!, 魏国强"何方"黄振"等'化学链燃烧技术的研究进展+$,'化工

进展"()#("!#(:)!;#! A;(>'

+:, 刘黎明"赵海波"郑楚光'化学链燃烧方式中氧载体的研究进展

+$,'煤炭转化"())""(U(!)!V! AU!'

+>, 郑瑛"王保文"宋侃"等'化学链燃烧技术中新型氧载体 /%E[

:

的特性研究+$,'工程热物理学报"()#("(;(!)!>!# A>!!'

+", c%&H̀ %+RS-&"j%& h+&H"g0-&Hj2&H"+:4;'E2164%8-, 2&K-782H%R

82+& +F30-123%44++O2&H3+1L6782+& S280 3+%4R,-.2K-, 79&H%7%&,

/%E[

:

+\9H-& 3%..2-.+$,'$+6.&%4+Fd6-4/0-1278.9%&, <-30&+4+R

H9"()##"!U(:))!(># A(>;'

????

!下转第 #!( 页$

-)!#-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

QGhE@<IGh*I*<_@分析热重仪'gffAN"`型

六速旋转黏度计'N()):c电动搅拌机'电子天平'

IIA( 型数显恒温水浴锅'NI_AU)>!@型电热恒温

鼓风干燥箱'_$EÀ#(a变频高速搅拌机'_c!)) 型

变频高温滚子加热炉'PI_A! 型陈化釜'$MA(>)@A

( 高速多功能粉碎机'玛瑙研钵'OI试纸等&

药品!丙烯酰胺(@*)"分析纯'(A丙烯酰胺基

(A甲基丙磺酸 (@*ME )"工业品'阳离子单体

N*N@@/"工业品'引发剂 "̀化学纯'过二硫酸钾"

分析纯'亚硫酸氢钠"分析纯'氢氧化钠"分析纯&

=?@>增黏提切剂STd:的合成

将@*ME溶于水中"加入f%[I调节溶液 OI至

中性"分别加入 @*和 N*N@@/"搅拌并恒温加热'

加入一定量的引发剂 #̀a

(

E

(

[

V

以及 f%IE[

!

"开始

反应'( 0 后停止搅拌和加热"反应结束'将产物于

;)^下干燥"粉碎待用&

=?A>基浆配制+(),

淡水基浆(:X)!在 >)) 1P水中依次加入 () H

钠基膨润土和 (Y> H无水碳酸钠"搅拌 : 0后室温下

养护 (: 0&

盐水基浆!在 >)) 1P水中依次加入 :) H钠基

膨润土#(Y> H无水碳酸钠以及 () H氯化钠"高速搅

拌 () 12&"室温下养护 (: 0&

饱和盐水基浆!在 >)) 1P水中依次加入 :) H

钠基膨润土#(Y> H无水碳酸钠以及 #V) H氯化钠"

高速搅拌 () 12&"室温下养护 (: 0&

复合盐水基浆!在 >)) 1P水中依次加入 :) H

钠基膨润土#(Y> H无水碳酸钠#((Y> H氯化钠#

(Y> H无水氯化钙以及 "Y> H氯化镁"高速搅拌

() 12&"室温下养护 (: 0&

含钙盐水基浆!在 >)) 1P水中依次加入 :) H

钠基膨润土#(Y> H无水碳酸钠#() H氯化钙和 >) H

氯化钠"高速搅拌 () 12&"室温下养护 (: 0&

@>结果与讨论

@?=>聚合物的表征

(Y#Y#?红外光谱分析

将提纯后的增黏提切剂粉末用氯化钾压片制

样"并进行红外光谱分析+(# A(!,

(图 #)&

图 #?样品的红外光谱图

样品的红外光谱图中显示"存在归属于氢键的

特征峰 ! (); 31

A#和 ( U!) 31

A#

'聚合物的其他主

要特征吸收带如下!# ""V 31

A#

(

!

/I伸缩带)#

# >:U 31

A#

(

!

%7/I

!

伸缩带)## :>: 31

A#

(./I

(

.

/[.伸缩 带 )# # (#) 31

A#

(

**

/ E 伸 缩 带 )#

# #U) 31

A#

(

%

%7

E[

!

I伸缩带)## #") 31

A#

(

!

fI伸

缩带)## ):) 31

A#

(伯.[I伸缩带)& 合成的共聚

物为 ! 种单体的共聚物
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