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化学链燃烧中铁基载氧体性能优化

研究综述
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摘要!介绍了化学链燃烧技术的概念以及铁基载氧体在化学链燃烧领域的优势& 从载体负载%复合改性%掺杂改性以及优

化制备工艺 E 个方面总结了近年关于铁基载氧体的性能优化研究& 最后$对铁基载氧体性能优化方面尚存在的重点问题做了

归纳$并指出新的优化思路&
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制%节能等领域$通讯联系人$()( D@)"")!)C$3T,+.K)Y)@!'3+1&

;;)<V! 年$德国科学家 >2309%-和 [.+30%提出了

化学链燃烧"30%12345D5++S2.K3+1&7892+.$/X/#概

念$其最初目的是用来替代传统的燃烧$提高火电厂

的热效率& 此后$日本学者 6802,4和中国金红光院

士指出化学链燃烧技术具有内分离 /_

#

的特性$分

离过程无需额外耗能$同时可大幅减少 a_

A

的产

生& 因此$/X/技术在提高能源利用效率的同时可

实现/_

#

的零排放$对于改善全球气候变化具有重

要意义$成为各国学者的研究热点&

目前化学链燃烧技术的研究主要集中在反应机

理%载氧体%反应器%系统耦合等几个方面& 载氧体

是连接化学链燃烧系统中空气反应器和燃料反应器

的桥梁$是氧和能量的载体& 它将空气中的氧传递

给燃料$同时利用自身的储热性能将空气反应器放

出的部分热量带入燃料反应器中来维持还原反应的

进行& 可见$载氧体的性能对/X/系统运行情况起

决定作用& 在众多载氧体中$铁基载氧体因其成本

低%环境友好%热稳定性高%机械性能优良等一系列

优点-) D#.而被认为是最有前景的载氧体之一$但铁

基载氧体活性较低$成为限制其大规模应用的瓶颈&

针对这一问题$国内外研究人员对铁基载氧体的性

能提升进行了大量研究& 本文中简单介绍 /X/原

理$对近年来报道的铁基载氧体的性能优化方法进

行综述$并提出铁基载氧体优化研究方面尚存在的

一些重要问题以及优化研究建议&

BC(Q(技术

化学链燃烧系统通常由空气反应器"B>#和燃

料反应器"$>#构成$其原理如图 ) 所示& 在燃料反

应器中$载氧体的晶格氧传递给燃料生成 /_

#

和

\

#

_$载氧体本身则被还原$如式")#所示& 烟气经

冷凝即可获得高纯度/_

#

& 被还原成低价态的金属

氧化物进入B>$与空气发生氧化反应实现再生$如

式"##所示$并放出大量的热量来维持燃料反应器

中的热量平衡& 再生后的载氧体则重新进入 $>中

与燃料反应&

/@!/
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图 );/X/系统示意图
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DC铁基载氧体性能优化

概括来看$铁基载氧体的优化方法大体可以分

为 E 类!添加惰性载体%制备复合载氧体%掺杂改性%

选择合适制备工艺等&

DLBC添加惰性载体

惰性载体的加入能提高载氧体比表面积%反应

活性%机械强度及热稳定性& 表 ) 列出了国内外研

究人员对不同惰性载体负载氧化铁的性能研究& 传

统的惰性载体有 B5

#

_

!

%*K_%*KB5

#

_

E

及 h-_

#

等$

研究表明$B5

#

_

!

作载体时载氧体反应活性及循环

性能均十分优异$活性高于h-_

#

和*KB5

#

_

E

负载的

表 BC惰性载体负载铁基载氧体现状

研究者 惰性载体 主要成果

胡月等-!.

B5

#

_

!

%

h-_

#

%

*KB5

#

_

E

;氧化铝作载体时载氧体具有最高

的反应活性$在 " 次循环中转化率均

保持 <Cc以上

j2.等-E.

B5

#

_

!

%

h-_

#

%

*K_

;通过密度泛函理论计算详细研究

了B5

#

_

!

%h-_

#

及 *K_与活性组分

$%

#

_

!

间相互作用机理$为铁基载氧

体合适载体的筛选提供了理论依据

石司默等-C. 粉煤灰 ;粉煤灰的再利用$提高了载氧体活

性%热稳定性和孔隙率

X2等-@ D".

=2_

#

;=2_

#

负载能有效促进氧离子扩

散$从而提高铁基载氧体反应活性及

活性稳定性

W452.8H:等-V. 镧锶铁钙

钛矿

;镧锶铁钙钛矿作载体的载氧体稳

定性和抗积炭性能均有所增强$活性

更是较B5

#

_

!

%=2_

#

及kIh负载提高

" dC( 倍

I04L2%L4-0++,等-<. 镧锶铁钙

钛矿

;制备的镧锶铁钙钛矿D氧化铁壳

核结构的载氧体$提高了载氧体对

/\

E

部分氧化合成气的选择性%反

应活性%

###############################################

稳定性及抗积碳性
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铁基载氧体-!.

& 基于密度泛函理论"]$=#的研究发

现$B5

#

_

!

%*K_%h-_

#

负载的铁基载氧体能有效促进

氧化铁与 /_间的电子相互作用$该 ! 种载体负载

的铁基载氧体与 /_反应活化能依次递增-E.

&

B5

#

_

!

还具有较大的比表面积和热力学稳定性$这

些优势让B5

#

_

!

成为目前研究最多的惰性载体& 另

外$为实现煤灰的资源化利用$石司默等-C.提出了

一种以电厂粉煤灰作载体$并添加发泡剂来制备铁

基载氧体的方法$该载氧体具有优良热稳定性和较

大孔隙率&

在化学链燃烧过程中$电子和氧离子的传递速

率对载氧体表面氧化还原反应起决定性作用& 基于

此$有学者提出采用对氧化铁的电子和氧离子传递

起促进作用的 =2_

#

%镧锶铁钙钛矿及 /%_

#

等物质

充当载体$并进行了实验分析& 研究发现$=2_

#

作

载体时虽然会与部分 $%

#

_

!

反应形成 $%=2_

!

$减少

载氧体活性组分$但=2_

#

负载能有效提高氧离子扩

散速率$从而很好地提高铁基载氧体反应活性和稳

定性-@ D".

& 此外$高效的氧离子传递甚至将$%单质

的氧化机制从$%离子向外扩散转变为 _离子的向

内扩散& 镧锶铁钙钛矿具备优良的电子传递及离子

传递性能$当以它为载体时$载氧体稳定性和抗积炭

性能均有所增强$活性更是较B5

#

_

!

%=2_

#

及kIh负

载提高 " dC( 倍-V.

& 还有学者制备了-<.镧锶铁钙

钛矿D氧化铁壳核结构的铁基载氧体并发现该载氧

体还是很好的 /\

E

重整催化剂& 也有研究报道了

同样具有良好导电性能的 /%_

#

负载铁基载氧体性

能$/%%$%间的相互作用使得载氧体在 V((o下

/\

E

%\

#

还原过程中具有很好的稳定性和反应

活性&

添加具备促进氧化铁内部电子和离子传递功能

的惰性载体能显著提高载氧体氧化及还原反应活

性$优化性能优于传统载体$将是接下来的开发重

点& 同时$载体与活性组分氧化铁间的作用机理目

前报道较少$这使得对优良载体的开发及筛选缺乏

理论指导$需要进一步研究&

DLDC制备复合载氧体

a2%/7及/+基载氧体分别存在毒性大%易烧结

和成本高等缺点$但却比$%基载氧体具有更高的反

应活性& 由于利用金属氧化物间存在协同作用$不

少研究者通过制备 *D$%D_"*la2%/7%/+%*.

等#复合载氧体来提高铁基载氧体反应活性& 表 #

列出了近年来文献报道较多的几种复合铁基载氧体

的性能研究&

表 DC复合改性铁基载氧体现状

研究者 复合组分 主要成果

=8%.K等-)(.

a2D$%D_ ;$%Da2离子的协同作用增强载氧体

氧传递能力$提高氧化铁还原速率及

镍的氧化速率

I+.等-)).

a2D$%D_

;载氧体反应活性随 a2_添加量增

加而增加$当a2_与 $%

#

_

!

比例为 )n

!时反应性能最优

>:7等-)#.

/%D$%D_

;提高铁基载氧体的反应活性及反应

稳定性$降低与\

#

反应的活化能

黄戒介等-)!.

/%D$%D_

;在/\

E

化学链重整气化中能提高

\

#

和/_的选择性

J4.K等-)E D)".

/7D$%D_%

a2D$%D_%

*.D$%D_%

/+D$%D_

;铁酸盐载氧体具有比单一氧化铁更

高的反应活性

虽然a2_与$%

#

_

!

的复合会降低铁基载氧体机

械强度$但 $%Da2复合能促进载氧体内部晶格氧传

递$提高载氧体与煤反应活性-)( D))$)E.

& 另外$$%离

子和 a2离子分别在再生及还原过程具有很高的迁

移速率$两者的协同作用还能使载氧体的还原和再

生速率均得到提高& 然而$a2对环境危害巨大$有

很强的致癌性$且容易与煤中 I%I2组分形成 a2

!

I

#

和a2

#

I2_

E

$造成载氧体失活&

/%_

#

因其良好的储放氧性能及对很多反应的

催化活性$也常用于制备复合铁基载氧体的研究中&

h07等-)V.利用化学沉淀法制备了 /%D$%复合载氧

体$发现$%

#

_

!

能够很好地分散在/%_

#

表面并有少

量$%

#

_

!

嵌入到/%_

#

的晶格中形成/%D$%D_固溶

体$由于 $%

#

_

!

的添加增强了 /%_

#

的还原能力$两

者之间存在强的相互作用提高了化学链甲烷重整反

应效率& 有研究表明-)# D)!.

$/%的加入不仅能提高

铁基载氧体的氧化还原反应活性$在催化 /\

E

化学

链重整气化中还能有效提高\

#

和/_的选择性&

J4.K等-)C D)".系统研究了 /7 D$%%*. D$%及

/+D$%复合载氧体性能$并认为铁酸盐载氧体具有

比单一$%

#

_

!

更高的反应活性$其中 /7$%

#

_

E

保留

了/7_载氧体释氧的功能$在煤化学链燃烧中可以

显著提高反应速率$该载氧体还具有较好的循环性

能& *.$%

#

_

E

%/+$%

#

_

E

虽也能提高载氧体与煤反应

活性$但*.%/+元素同样易与煤中 I 组分形成金属

/V!/



#()" 年 # 月 梁志永等!化学链燃烧中铁基载氧体性能优化研究综述

硫化物$造成载氧体中毒& 如何避免煤灰中杂质元

素 I%I2造成的复合载氧体中毒以及如何实现煤灰D

载氧体的分离是煤化学链燃烧领域的难题&

DLEC掺杂改性

在煤化学链燃烧过程中$煤气化反应是煤燃烧

的限速步骤& 而碱金属%碱土金属对固体燃料气化

具有催化作用$因此在煤化学链燃烧过程中$对铁基

载氧体尤其是天然铁矿石载氧体进行碱金属%碱土

金属改性也是种常见的优化方法& 张思文等-)<.对

比了碱金属a4和过渡金属a2对铁矿石的煤化学链

燃烧的改性情况$结果表明$掺杂a4%a2均能提高铁

基载氧体活性且反应性能随掺杂量增加而增大& 虽

然在 <#(o时$a4D铁矿石的催化活性高于a2D铁矿

石$但随着载氧体的循环表面a4盐流失严重$而 a2

盐负载较好& 之后作者在 ) HJ级串行流化床反应

器中研究了钠修饰铁矿石载氧体的煤化学链催化燃

烧特性$发现钠在 V#( d<#(o温度下显著促进了煤

气化反应-#(.

& 作者的另一项研究中报道了碱土金

属/4同样能起到催化煤气化的作用$且 /4盐具有

较好的稳定性-#).

& 清华大学鲍金花等-## D#!.则用

[

#

/_

!

对钛铁矿进行了修饰$研究表明$当 [掺杂

量达到 )Cc时钛铁矿活性增加了近 " 倍$性能几乎

与人工合成载氧体相当$作者认为这归功于柯肯达

尔效应导致的[对钛铁矿的拓孔作用$而碱土金属

/4则不具备这种拓孔能力& 但余钟亮等-#E.却认为

从载氧体表面迁移到煤颗粒上的 [

#

/_

!

催化煤D

/_

#

气化反应是导致铁基载氧体活性提高的主要原

因& 可见$碱金属掺杂虽然对煤化学链燃烧中的铁

基载氧体性能优化显著$但具体的碱金属促进氧化

铁与煤反应机理还有待进一步的研究与确认$同时

碱金属[%a4随着反应进行的流失也是一个亟需解

决的问题&

DLFC选择合适制备工艺

常见的载氧体制备方法有共沉淀法%浸渍法%溶

胶D凝胶法%冷冻造粒法%机械混合法%喷雾干燥法%

低热固相合成法%水热合成法%燃烧合成法等& 研究

表明$不同的制备工艺会影响活性组分与载体间的

混合尺度%载氧体晶体粒径%比表面积%机械强度及

反应活性等一系列物理结构和化学性质$从而影响

载氧体反应活性&

赵海波课题组-#C.系统地报道了制备方法对铁

基载氧体性能的影响$对比了溶胶D凝胶法%共沉淀

法%水热合成法%冷冻成粒法%低热固相合成法%机械

混合法%燃烧合成法 " 种方法合成的 $%

#

_

!

FB5

#

_

!

载氧体的硬度%晶向及反应活性& 认为载氧体结晶

度随煅烧温度煅烧时间增加而变大$" 种方法均能

成功合成组成为 $%

#

_

!

FB5

#

_

!

的载氧体$其中溶

胶D凝胶法%共沉淀法%机械混合法%燃烧合成法和

冷冻成粒法制备的氧载体硬度较高$机械混合法%燃

烧合成法和共沉淀法制备的 $%基氧载体反应活性

较差&

综合来看$溶胶D凝胶法和冷冻造粒法更适用

于化学链燃烧& 刘自松等-#@.对采用共沉淀%溶胶D

凝胶和水热法 ! 种方法制备的 $%

#

_

!

FB5

#

_

!

的载氧

体进行了研究$认为共沉淀法较其余 # 种方法制备

的载氧体具有更高的低温还原%表面吸附氧%高温晶

格氧脱附以及氧传递能力& J4.K等-#".结合溶胶D

凝胶法和燃烧法$首次提出溶胶凝胶燃烧合成法

"IW/I#并制备出了性能满意的载氧体& 郭磊等-#V.

从载氧体产率%制备周期及反应性能等多个方面研

究了冷冻成粒法%喷雾干燥法%浸渍法%机械混合法

几种大批量制备铁基载氧体的方法& 综合载氧体活

性%稳定性%成品产率及制备周期等各方面因素来

看$冷冻造粒法和喷雾干燥法具有更好的大批量制

备前景&

EC结论与展望

目前$国内外研究人员对铁基载氧体性能优化

进行了广泛研究且取得了大量成果$铁基载氧体的

反应活性%稳定性等均得到了明显提高$成为非常适

用于化学链燃烧的载氧体之一& 对接下来的优化研

究$从以下几个方面提出建议&

载体方面$开发具有促进氧化铁电子和离子传

递功能的惰性载体将是一个重要的研究方向& 制备

复合载氧体方面$a2%/+%*. 等与 $%复合虽能提高

载氧体活性$但如何避免复合组分硫中毒还需要进

一步研究'碱金属掺杂方面$[%a4虽然对煤化学链

燃烧中的铁基载氧体性能优化效果显著$但 [%a4

在载氧体表面的流失问题亟需解决& 此外$双金属

复合和碱金属F碱土金属掺杂时导致的多组分间相

互作用机理尚有待进一步探究&

近来$j2. 等-#< D!(.通过 ]$=理论和实验证实

高弥勒指数晶面 $%

#

_

!

")(E#载氧体能显著提高载

氧体与气体F固体燃料的反应活性%氧传递能力%

抗积炭性能等& 这种微观形貌控制制备高指数晶

/<!/
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面氧化铁的方法为铁基载氧体优化提供了新的研

究思路&
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