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摘　要:以非金属 CaSO4作为氧载体 ,在固定床反应器上 , 研

究了 CaSO4与 CO/空气在 950 ℃下的循环反应性。在反应

过程中记录分析反应后生成的尾气成分 ,收集反应后的固体

并进行了 XRD、FSEM等表征分析 , 得出结论:950 ℃时

CaSO
4
与 CO还原反应阶段主要生成 CaS, 只生成极少量的

CaO,并且没有出现碳沉积现象;SO2气体主要是在氧化反应

初始阶段生成的 , 当氧气体积浓度为 4%时 , SO2体积浓度最

高可达到 0.5%。表征分析表明 , CaSO
4
具有很好的机械性

能 、抗团聚和抗烧结能力 ,但持续循环能力不强。

关 键 词:化学链燃烧;固定床反应器;CaSO4;碳沉积;

SO2释放
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引　言

目前 ,对化学链燃烧技术中氧载体的研究大都

集中在金属氧化物上 , 与金属氧载体相比 , 每个

CaSO4分子含有 4个氧原子 ,具有更高的氧交换效

率 。同时 ,在还原反应过程中将会形成更为丰富的

孔隙结构 ,这样的孔隙结构无疑对还原产物 CaS的

氧化过程是极为有利的。而非金属氧载体价格便

宜 ,不会发生二次污染 ,更适合化学链燃烧技术的工

业推广 。因此 ,本研究以非金属 CaSO4 作为氧载

体 ,对其性能进行机理研究 。

宋启磊等人以 CO和 H2等气体的混合气为燃

料在串行流化床反应器上对 CaSO4氧载体的性能

进行了一系列试验研究
[ 1 ～ 2]

。在试验条件的设定

上 ,从获得较高浓度 CO2的角度出发 ,还原反应阶

段以 CO2浓度达到最大值时便认为反应结束 ,停止

通入燃气 ,开始进行氧化反应。

本研究主要在固定床反应器中 ,研究 CaSO4氧

载体与 CO在 950 ℃下的反应性能 。试验研究从氧

载体的性能的角度出发 ,还原过程以不再有 CO2生

成作为结束标志 ,保证氧载体 CaSO4能够完全反

应。

CaSO4氧载体与 CO的反应在 950 ℃下是平行

竞争反应
[ 3]
,在燃料反应器中主要反应为:

CO+
1
4
CaSO4※

1
4
CaS+CO2 -43.9 kJ/mol

(1)

除了以上主要反应外 , 在一定的反应条件下

CaSO4与 CO还可能发生式(2)反应 ,产生 SO2:

CO+CaSO4※CaO+CO2 +SO2 +218.5kJ/mol

(2)

1　试验方法

1.1　试验设备

CaSO4氧载体与 CO的反应是在固定床反应器

中进行 ,试验设备主要包括:卧式固定床反应器 、煤

气 -烟气气体分析仪 、质量流量控制器 、钢气瓶

(N2 、CO、合成空气)、镍铬-镍铝热电偶等 ,反应系统

如图 1所示。

1.2　试验条件

试验在 950℃下进行反应性研究。惰性气体采

用体积浓度 99.9%的 N2 ,流量为 0.8L/min;氧化气

体为合成空气 ,为了防止因氧气浓度过高 ,反应过于

剧烈 ,引起温度急剧升高 ,用 N2做平衡气 ,将氧气体

积浓度控制在 4%。总流量为 1.0 L/min,其中 , N2

为 0.8 L/min,合成空气为 0.2 L/min;燃气为 20%

(体积比)CO, N2作为平衡气 ,它们的体积比为 N2

∶CO=4∶1,合成燃气的总流量为 1.0 L/min。

氧载体 CaSO4与 CO反应的试验条件如表 1所

示。
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图 1　固定床反应器示意图

表 1　氧载体 CaSO
4
与 CO反应的实验条件

硫酸钙晶体(CaSO
4
· 2H

2
O)

取样质量 /g 1.0±0.000 1

反应压力 /Pa 101 325

还原反应温度 /℃ 950

还原反应气体体积浓度(CO)/% 20

还原气体流速 /L· min-1 0.2

还原反应持续时间 /min 30～ 40

氧化反应温度 /℃ 950

氧化反应气体 合成空气

空气流速 /L· min-1 0.2

氧化反应持续时间 /min 20～ 30

惰性气体体积浓度(N2)/% 99.9

惰性气体流速 /L· min-1 0.8

2　氧载体 CaSO4循环反应后机理分析

2.1　循环反应后尾气分析

CaSO4与 CO反应后的尾气成分由武汉四方光

电科技有限公司生产的 GASBOARD系列煤气成分

分析仪和烟气分析仪进行数据记录 、分析 。然后再

利用软件 Origin7.5对记录的数据进行处理 ,绘制

成图。 GASBOARD系列煤气成分分析仪可以分析

CO2 、CO、O2 、H2和 CH4 5种气体的浓度变化 ,烟气

分析仪可以分析 NO、SO2 的浓度变化 。试验过程

中 ,只需关注 CO2 、CO、O2以及 SO2的浓度随反应时

间的变化。气体分析仪有 30 s左右的延迟时间 ,已

计算在内。煤气成分分析仪和烟气分析仪的测量范

围和分辨率如表 2所示。

　　图 2(a)和(b)分别表示了氧载体 CaSO4与 CO

1次和 3次循环反应后的尾气情况 。其中 CO的通

气时间为 30 min(氧载体还原阶段),中间惰性气体

的通气时间为 5 min,空气的通气时间为 25 min(氧

载体氧化阶段)。图中分别标示了 CO、CO2、O2 、SO2

的浓度变化。

表 2　气体分析仪的测量范围和分辨率

组分 测量范围 /% 分辨率 /%

SO2 0～ 0.5 0.000 1

CO2 0～ 100 1

CO 0～ 100 1

CH4 0～ 100 1

O2 0～ 25 1

图 2　氧载体 CaSO4与 CO循环反应后

尾气中主要气体体积浓度
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　　从图 2(a)可以看出 ,在还原反应初始阶段 , CO2
浓度迅速增加 ,在反应 6 min后 CO2达到最高峰 ,在

随后的 25 min内缓慢减少。说明 CaSO4在反应初

始阶段具有较高的反应活性 ,然后由于生成的 CaS

附着在 CaSO4颗粒表面 ,阻碍了 CO燃料气体与

CaSO4氧载体颗粒的接触 ,反应受到抑制 ,反应进程

及反应速率都有不同程度的降低;在氧化反应阶段 ,

没有检测到 CO2气体 ,说明还原反应阶段没有碳沉

积现象 , SO2的浓度也是在 5min内就达到顶峰 ,随

后缓慢减少 。从图 2(b)中还可以发现 ,随着循环次

数的增加 ,每次循环反应持续的时间逐渐减少 ,到第

三次循环时还原反应只持续了 10 min左右的时间 ,

氧化反应更是在 5 min内就结束了 。可见 ,随着循

环次数的增加 ,氧载体的活性逐渐降低 , CaSO4已经

逐渐转变成 CaO。

通过对氧载体循环反应后尾气成分分析可以发

现 , CaSO4与 CO还原反应阶段主要生成 CO2气体 ,

而且无碳沉积现象。 SO2气体是在氧化反应阶段生

成的 ,浓度最高可达到 0.5%左右 。因此 ,可以推断

出 SO2的释放主要是由于固 -固反应和在氧化初始

阶段 CaS部分氧化反应:

3CaSO4 +CaS※ 4CaO+4SO2 (3)

CaS+3/2O2※ CaO+SO2 (4)

可见 ,以 CaSO4作为氧载体的化学链燃烧反应

过程中 SO2的释放主要在氧化反应阶段 。

2.2　氧载体 CaSO4反应后表征分析

2.2.1　循环反应的物相组成测定(XRD)

氧载体的物相组成由荷兰帕纳科公司 PANalyt-

icalB.V生产的 X′PertPRO型 X射线衍射仪测定 ,

扫描范围是 2θ=10 ～ 85°。然后再用 MDIjade5.0

软件处理 X衍射分析得到的数据。通过 XRD分析

以及 Jade5.0软件绘图 ,氧载体 CaSO4与 CO循环

反应后的物相组成如图 3所示。

　　由图 3(a)可得 , CaSO4与 CO发生一次还原反

应后 ,固相中主要是 CaS相 ,同时出现少量的 CaO

相 ,还有少量未反应的 CaSO4;CaSO4与 CO发生 3

次循环反应后 ,由图 3(b)可以发现 ,固体产物中主

要是 CaO相 ,还存在极少量的 CaSO4相。 CaSO4在

多次循环反应后由于反应式(3)和式(4)的发生大

部分转化成 CaO,样品已基本不具备再循环能力 。

通过氧载体循环反应后的 XRD分析可以得出 ,

CaSO4作为化学链燃烧的氧载体虽然具有很好的反

应性 ,但持续循环性能不是很好。在氧化温度为

950℃情况下 ,只坚持了 3次还原-氧化循环 。

图 3　氧载体 CaSO4与 CO循环反应后

的物相组成 XRD分析　　

2.2.2　循环反应前后的形貌分析(FSEM)

图 4　CaSO4与 CO/空气进行 3次循环反应

前后的 FSEM照片

　　氧载体的微观形貌由荷兰 FEI公司生产的 Siri-

on200场发射扫描电子显微镜进行观测分析。图 4

为氧载体 CaSO4循环反应前后的微观形貌 ,其中图
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(a)、(c)为样品 CaSO4· 2H2O反应前的微观形貌 ,

图(b)、(d)为氧载体 CaSO4与 CO进行 3次循环反

应后的微观形貌 。由图(a)和(b)的比较可以发现 ,

反应前的氧载体颗粒为长条状 ,表面平滑致密;3次

循环反应后颗粒依然为长条状 ,少量出现断裂 ,颗粒

间没有出现团聚现象。由图(c)与(d)的比较可以

明显发现 , 3次循环反应后 ,颗粒表面由反应前的平

整致密变得疏松多孔 ,这有助于 CO扩散到颗粒内

部进行反应 ,有利于循环反应的进行 ,但却容易让氧

载体颗粒发生断裂 ,影响氧载体的寿命。

从氧载体循环反应后的表征分析 ,可以发现 ,

CaSO4氧载体具有很好的抗团聚和抗烧结能力。

2.3　循环过程中转化率计算

根据测得的 CO2和 SO2气体的浓度 ,还可以计

算循环反应还原过程中 CaSO4的转化率和氧化过

程中 CaS的氧化率。根据 Cho和 Mattisson等人给

出氧载体还原反应 、氧化反应的转化率计算式
[ 4]
,

为了简化计算 ,假设还原反应中 CaSO4完全转化成

CaS,生成的气体只有 CO2 ,反应为式(1);氧化反应

中 , SO2是由于 CaS的部分氧化所产生 , 反应为式

(4)。转化率计算式为:

　　XCaSO4, i=

1

4
δCO

2
P∫
t
1
t
0
νCO

2
dt

RTnCaSO
4
, i-1

(5)

XCaO, i=
δSO2
P∫
t1
t0νSO2dt

RTnCaSO4, i-1 ×XCaSO4, i
(6)

式中:XCaSO
4
, i—氧载体在 t1 时的还原转化率 , %;

XCaO, i—氧化过程中 CaO在 t1时的生成率 , %;δ—试

验过程中使用的质量流量控制器的气体质量流量转

换系数;P—反应压力 , Pa;t0 、t1—反应开始和结束的

时间 , s;νCO2 、νSO2—气体分析仪所记录的 CO2气体

和 SO2气体在 t时刻的体积浓度 , %;nCaSO4, i-1—第 i

-1个循环结束时 CaSO4的摩尔量 , mol。根据质量

流量控制器的说明 , δCO2
=0.737, δSO2

=0.687,温度

T=273.15K,压力 P=101 325 Pa。 R=8.314。

根据计算 ,得到 3次循环反应中 CaSO4的转化

率和氧化过程中 CaS的氧化率分别如图 5和图 6所

示 。

　　从图 5和图 6可以看出 ,随着循环次数的增加 ,

氧载体的还原转化率不断降低 , CaS的氧化率不断

升高。说明随着循环反应的进行 ,氧载体的反应活

性迅速下降 。

图 5　循环反应中 CaSO4的转化率

图 6　循环反应中 CaO的转化率

3　结　论

在固定床反应器上 ,研究了氧载体 CaSO4 与

CO/空气的循环反应性 ,在反应过程中用气体分析

仪在线分析记录了反应后生成的尾气成分 ,收集反

应后的固体并进行了 XRD、FSEM等分析究 ,得出结

论:

　　(1)950 ℃时 CaSO4与 CO在还原反应阶段主

要生成 CaS,只生成极少量的 CaO,并且没有出现碳

沉积现象 。初始循环过程中 , CaSO4的转化率都较

高 ,随着循环次数的增加 ,氧载体逐渐失去活性。

(2)SO2气体主要在氧化反应初始阶段生成 ,

当氧气体积浓度为 4%时 , SO2最高浓度可达到

0.5%左右 。因此 ,可以推断出 SO2的生成主要是由

于 CaSO4与 CaS的固 -固反应和在氧化初始阶段

CaS部分氧化反应 。氧化反应阶段 SO2的生成是导

致 CaSO4氧载体在循环反应过程中逐渐失活的主

要原因。

(3)CaSO4与 CO/空气多次循环反应过程中 ,

氧载体颗粒的表面变得疏松多孔 ,在多次循环反应
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后 ,氧载体颗粒之间并没有出现明显的团聚和烧结

现象。说明 CaSO4具有很好的机械性能 、抗团聚和

抗烧结能力 ,但持续循环能力不好。

CaSO4氧载体与 CO/空气循环反应过程中显出

良好的反应性能 ,但氧化反应过程中 SO2的生成导

致氧载体逐渐失去活性 ,不利于循环反应的进行 ,因

此 ,如何控制氧化阶段 SO2的生成将成为进一步工

作的重点。
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新技术 、新工艺

65 MW功率燃气轮机装置用于热电站的改造

《Электрическиестанции》2009年 7月号分析了基于 ГТЭ-65发电用燃气轮机装置和 ПТ60-12.7/

1.27型汽轮机结合具有单压 、双压或三压余热锅炉的冷凝式蒸燃联合装置的热力系统方案。

分析表明:在 ТЭЦ-9Мосэнерго(“莫斯科动力 ”9号热电站)的现有热力系统内 ,利用已退役的 P-50

-12.7 /1.27型汽轮机和 ПТВМ-100热水锅炉的场地 ,用 ГТЭ-65型发电用燃气轮机和 ΠР-86-13.72

-535型单压余热锅炉组成的新发电机组是可行的和有效的 。

考虑到 “莫斯科动力” 9号热电站现有的一些限制和用于布置燃气轮机装置和余热锅炉场地的局限性 ,

选择的具有单压余热锅炉的蒸燃联合循环机组的上部结构方案将是行之有效的 ,且较易结合进已有的热力

系统中 。

在 ТЭЦ-9装置中选定的蒸燃联合循环装置在冷凝工况下达到的净效率为 50%,在外部空气温度整个

变化范围内比该热电站现有蒸汽动力循环的效率高 16% ～ 18%。

这样在开发其它新蒸燃联合循环装置时 ,在 ТЭЦ-9蒸燃上部结构组成中使用 ГТУ-65燃气轮机装置

可以得到广泛的应用 。

如果在今后改造阶段中 ,应用更有效的具有双压 、三压余热锅炉的蒸燃上部结构的系统 ,可使净效率提

高 2% ～ 2.5%,但是余热锅炉的占地将随之增加。

(吉桂明　摘译)
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sionalcombustionfurnace, coalforuseinpowerplants

碳化氨水中碳 /氨含量快速测定方法 =AMethodforQuicklyDeterminingtheCarbon/ammoniaContentin

CarbonizedAmmonia[刊 ,汉 ] / ZHAOQing, WANGShu-juan, CHENCang-he, etal(EducationMinistryKey

LaboratoryonThermalSciencesandPowerEngineering, ThermalEnergyEngineeringDepartment, TsinghuaUni-

versity, Beijing, China, PostCode:100084)//JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2010, 25

(5).-529 ～ 533

Theammoniumcarbonateandbicarbonateatananalyticpuritywereusedtopreparecarbonizedammoniawithdif-

ferenttotalammoniaconcentrations[ A] andCO2 load-carryingdegrees[ C] /[ A] .[ A] wasdeterminedas0.55,

0.88, 1.10, 1.32, 1.65 and2.20mol/Lrespectivelyand[ C] /[ A] , 0.46, 0.55, 0.65, 0.76, 0.88and1.00re-

spectively.Whenthesolutionsunderdiscussionwere15 , 18, 21 , 24, 27and30℃respectively, theirpHvaluesand

electricalconductivitiesweremeasuredsimultaneously.ThetestresultsshowthatthepHvalueofthecarbonizedam-

moniamainlyreflects[ C] /[ A] whiletheelectricalconductivitymirrors[ A] .Throughananalysisofthetestdata,

therelationshipsbetweenthepHvalueandelectricalconductivityaswellasbetween[ C] /[ A] and[ A] wereob-

tained.Tothisend, amethodforquicklyobtaining[ A] and[ C] /[ A] bymeasuringthepHvalueandelectrical

conductivityofthecarbonizedammoniaatthesamplingtemperaturewasproposed.Themethodunderdiscussionis

applicableforcarbonizedammoniaatatemperaturefrom15 to30 ℃ ofwhich[ A] is0.55 to2.20 mol/Land

[ C] /[ A] is0.46to1.00.Theforegoingcanprovideaconvenientandquickmeasurementandmonitoringmeans

foratestofCO2 absorptionbyusingammoniaatalowconcentration.Keywords:carbonizedammonia, CO2 load-

carryingdegree, pHvalue, electricalconductivity

氧载体 CaSO4与 CO的化学链循环试验研究 =ExperimentalStudyontheChemicalChainCycleofOxygen

CarrierCaSO4andCO[刊 ,汉 ] / ZHANGLu(NationalKeyLaboratoryonCoalCombustion, CentralChinaUni-

versityofScienceandTechnology, Wuhan, China, PostCode:430074), ZHUYi-cheng(CollegeofThermalEn-

ergyEngineering, ShandongArchitecturalUniversity, Jinan, China, PostCode:250101)// JournalofEngineer-

ingforThermalEnergy＆Power.-2010, 25(5).-534 ～ 538

Withanon-metalCaSO4servingasanoxygencarrier, studiedonafixedbedreactorwasthecirculationreactivityof

CaSO4 andCO/airat950℃.Duringthereaction, theconstituentsoftheexhaustgasproducedwererecordedand

analyzed.Thesolidsremainedafterthereactionwerecollectedandacharacteristicanalysiswasperformedbyusing

XRD(X-raydiffraction)andFSEM(fastscanningelectronmicroscope)etc.Theauthorsconcludedthatat950

℃, thereactionofCaSO4 andCOmainlyproducesCaSinitsreductionreactionstageandanextremelysmallquan-

tityofCaO.Furthermore, nocarbondepositionphenomenonemerges.GasSO2 ismainlygeneratedintheinitial

stageoftheoxidationreaction.Whentheoxygenvolumetricconcentrationreaches4%, themaximumSO2 volumet-

ricconcentrationcanhit0.5%.ThecharacteristicanalysisshowsthatCaSO4 boastsverygoodmechanicalproper-

tiesandthecapabilitytoresistagglomerationandsinteringbutapoorcontinuouscyclingcapacity.Keywords:

chemicalchaincombustion, fixedbedreactor, CaSO4 , carbondeposition, SO2 release
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