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煅烧参数对硫酸渣化学链燃烧反应特性的影响

李　 延　 兵
(神华国华(北京)电力研究院有限公司,北京　 100025)

摘　 要:载氧体煅烧过程是化学链燃烧系统的前提,对载氧体反应性能影响很大。 以硫酸渣为载氧体

研究对象,考察了煅烧工艺关键参数(煅烧速率、煅烧温度和煅烧时间)对硫酸渣反应性能的综合影

响,并通过正交试验设计对煅烧工艺参数进行了优化。 研究发现:3 种煅烧参数对硫酸渣反应性能的

影响差异很大,其中煅烧温度的影响最大,在煅烧速率为 15 ℃ / min、煅烧温度为 1 050 ℃、煅烧时间

为 60 min 工况下硫酸渣表现出最佳反应性能,更适合化学链燃烧过程高纯 CO2 气体的捕集。
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Effect of calcination parameters on the reaction performance of pyrite
cinder in chemical looping combustion

LI Yanbing
(Shenhua Guohua (Beijing) Electric Power Research Institute Co. ,Ltd. ,Beijing　 100025,China)

Abstract:Calcination process of oxygen carrier is the premise of its application in chemical looping combustion system,which is critical for
the influence of its reaction characteristics. Pyrite cinder was applied as the candidate of oxygen carrier,the comprehensive influence of
critical calcination process parameters (calcination heating rate,calcination temperature and calcination duration time) on the reaction per-
formance of pyrite cinder was investigated,orthogonal experimental design was used for the optimization of calcination process parameters.
The study shows significant difference in the effect of three calcination parameters on the reaction performance of pyrite cinder oyxgen car-
rier,in which the calcination temperature shows the greatest impact,the pyrite cinder with the best performance is obtained at calcination
heating rate of 15 ℃ / min,calcination temperature of 1 050 ℃ and calcination duration time of 60 min,therefore it is more suitable for
high-purity CO2 capture in chemical looping combustion.
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0　 引　 　 言

化石燃料大规模利用排放的 CO2 是导致全球

气候变化的主要原因。 我国“富煤、贫油、少气”的

能源结构在未来很长一段时间内将持续存在,燃煤

发电行业排放的 CO2 已成为我国温室气体的主要

排放源。 煤电 CO2 减排途径中的碳捕集与封存

(CCS)技术是现阶段唯一能大幅减少化石能源 CO2

排放的方法[1],所以开发高效低成本的 CO2 捕集技

术已成为 CCS 技术商业化的关键。

化学链燃烧(CLC)技术[2] 近年来受到广泛关

注。 与传统空气燃烧采用煤与空气直接接触方式不

同,CLC 技术采用一种携带氧源的固体载氧体材料

通过在 2 个反应器(燃料反应器和空气反应器)之

间的“释氧-吸氧”循环实现煤炭的间接燃烧,有效

提高了煤炭化学能的梯级利用和系统能量利用效

率[3]。 在燃料反应器内,煤首先在气化剂(H2O 或

CO2)作用下气化生成以 CO、H2 和 CH4 为主的产

物,然后与载氧体释放的晶格氧反应生成 CO2 和

H2O(式(1)),经简单冷凝去除 H2O 后便可获得高
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纯 CO2 气体。 经过“释氧”后的载氧体循环进入空

气反应器后获得空气中的 O2,重新实现载氧体的

“释氧”功能(式(2)),并进入下一个“释氧-吸氧”
循环。 因此选择具备高“释氧-吸氧”特性的载氧体

是实现高纯 CO2 气体生成的关键因素之一。
燃料反应器“释氧”反应为

CnH2m + (2n + m)MexOy → nCO2 +
mH2O + (2n + m)MexOy-1 (1)

　 　 空气反应器“吸氧”反应为

2MexOy-1 + O2 →2MexOy (2)
　 　 载氧体筛选和开发主要集中在人工合成载氧体

以及廉价矿石、废渣类载氧体。 人工合成载氧体具

备较高的反应活性,能够实现燃料的高效转化及>
99%纯度 CO2 气体的捕获[4-5],但其原材料成本高

昂、合成工艺复杂,较难实现载氧体的规模化制备,
不利于 CLC 技术的大型化发展。 因此具备资源丰

富、价格低廉、环境友好的矿石类(铜矿、锰矿、铁矿

等)和工业副产品类(废铁渣、废钢渣等)载氧体近

年来备受关注[6-8],尤其是适合替代人工合成铁基

载氧体的廉价铁矿石和废渣类载氧体,Mendiara
等[9]开发的 Tierga 铁矿石和张帅等[10] 开发的硫酸

渣表现很好,反应性能接近人工合成的铁基载氧体。
煅烧过程是各类载氧体应用到 CLC 反应系统

前的必经步骤,对提高载氧体的物理结构和化学反

应性能至关重要[11],受煅烧工艺参数的影响较大。
然而针对煅烧工艺对载氧体理化性能影响的研究很

少[12-14],且研究内容仅局限在 1 种或 2 种煅烧参数

的影响,没有对煅烧工艺的多种关键参数系统研究,
也没有获得优化的煅烧工艺参数值,因而无法有效

指导载氧体的规模化制备和开发。
本文以硫酸渣为廉价铁基载氧体,考察煅烧工

艺关键参数(煅烧速率、温度、时间)对硫酸渣载氧

体 CLC 反应性能的影响,并通过正交试验对考察的

煅烧工艺参数优化,获得硫酸渣载氧体性能最佳时

煅烧工艺参数的优化值。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验材料

硫酸渣为黄铁矿制造硫酸过程产生的废渣,排
放量很大,约占我国化工废料总排放量 30% ,但目

前硫酸渣废料的工业用途范围很窄,仅作为制砖行

业、涂料行业和水泥行业的添加剂,且利用率较低,
将硫酸渣作为廉价铁基载氧体材料既能保护自然环

境又能实现硫酸渣的资源化利用。 硫酸渣的化学成

分见表 1。 由于硫酸渣原始粉末粒径较小 ( <
0． 1 mm)不适合 CLC 工艺,因此本文首先采用双辊

挤压造粒法对硫酸渣造粒并破碎后获得适合 CLC
系统要求的粒径。

表 1　 硫酸渣的化学成分分析

Table 1　 Chemical analysis of pyrite cinder

成分 Fe2O3 CaSO4 SiO2 Al2O3 MgO MnO K2O 其他

含量 / % 65． 50 14． 28 11． 50 4． 21 3． 40 0． 72 0． 32 0． 54

　 　 根据正交试验设计煅烧硫酸渣颗粒,考察煅烧

速率、煅烧温度和煅烧时间对硫酸渣反应性能的影

响,正交试验方案见表 2。 所有硫酸渣样品均在马

弗炉内完成煅烧,煅烧前将盛有载氧体颗粒的瓷舟

放入马弗炉,煅烧速率设定为 5 ~ 15 ℃ / min,煅烧温

度设定为 950 ~ 1 150 ℃,煅烧时间设定为 60 ~
180 min。 用硫酸渣(pyrite cinder)英文首字母(PY)
对煅烧样品标记,颗粒粒径 0． 180 ~ 0． 425 mm。

表 2　 正交试验设计方案

Table 2　 Scheme of orthogonal experimental design

样品 煅烧速率 / (℃·min-1) 煅烧温度 / ℃ 煅烧时间 / min

PY-1 5 950 60
PY-2 5 1 050 120
PY-3 5 1 150 180
PY-4 10 950 120
PY-5 10 1 050 180
PY-6 10 1 150 60
PY-7 15 950 180
PY-8 15 1 050 60
PY-9 15 1 150 120

1． 2　 试验装置及步骤

煅烧后的硫酸渣样品在小型固定床反应系统上

评价,系统示意如图 1 所示,主要包括供气单元、反
应器、气体净化单元和气体分析单元。 反应器高

620 mm、内径 45 mm,距反应器底端向上 300 mm 处

设有高温金属吊篮,用于放置硫酸渣载氧体颗粒。
吊篮底部为多孔状,反应过程中气体经吊篮底部穿

过吊篮内的载氧体床层后,从反应器顶部离开并依

次进入尾部的气体净化单元和分析单元。
试验开始前将 50 g 硫酸渣颗粒放入吊篮中备

用。 在 1． 2 L / min 的 N2 下将反应器加热至 950 ℃,
然后将盛有硫酸渣颗粒的吊篮迅速从反应器顶部加
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图 1　 固定床反应系统示意

Fig． 1　 Schematic diagram of fixed-bed reaction system

入到反应区域。 与常规载氧体性能评价试验中将载

氧体颗粒先放入反应区域后反应器升温的方式不

同,本文在反应器升温后再加入载氧体颗粒是为了

防止反应器系统在升温过程中对载氧体颗粒进行二

次煅烧导致载氧体物理结构性质的二次改变。 待所

有试验条件稳定后,迅速将 N2 气氛切换至 1． 2
L / min 的 CO / N2(CO 体积分数 11% )还原气氛,还
原阶段开始,利用德国 MRU 型气体分析仪分析出

口气体产物。 还原反应时间设定为 5 min,以保证硫

酸渣颗粒的还原过程处于 Fe2O3 -Fe3O4,从而满足

CLC 过程对铁基载氧体还原程度的要求。 还原反应

结束后,采用 1． 2 L / min 的 N2 吹扫 5 min,以避免还

原阶段和后续氧化阶段的气体串混。 随后将 N2 气

氛切换为 1． 2 L / min 的 O2 / N2(O2 体积分数 5% )氧
化气氛。 采用低 O2 体积分数的氧化气氛是为了防

止载氧体氧化过程中放热量过大导致载氧体颗粒温

度过高而发生严重烧结或失活,降低煅烧参数对载

氧体物理结构的干扰。 当气体分析仪出、入口 O2 体

积分数一致时,氧化阶段结束,硫酸渣实现完全氧化

再生。 试验结束后关闭电加热装置,反应器在 N2 气

氛下冷却至室温。

1． 3　 数据处理

各出口气体累积体积分数的相对份额为

fi =
∫t
0
n·outx( i)dt

∫t
0
n·out[x(CO) + x(CO2)]dt

(3)

式中, n·out为干基状态下出口气体总的摩尔流

率,mol / s;x( i)为干基状态下出口气体(CO 和 CO2)
的摩尔体积分数,% ;t 为时间,s。

还原阶段载氧体的释氧速率 ro( t),即载氧体晶

格氧转移到还原性 CO 气体的速率为

ro( t) = x(CO2)n·out (4)
　 　 载氧体的转化率 X 为

X j = X j -1 + Mo

moRo
∫t
to
ro( t)dt (5)

式中,Mo 为氧的摩尔质量,g / mol;mo 为载氧体的加

入量,g;Ro 为载氧体的载氧率;j 代表反应时间,s。

2　 试验结果与讨论

2． 1　 煅烧参数对硫酸渣载氧体反应性能的影响

不同煅烧条件对出口气体实时浓度随时间变化

的影响如图 2 所示。 在还原阶段初期,CO2 和 CO
浓度迅速上升,这主要由于反应初期硫酸渣颗粒表

面和内部晶格氧含量丰富,CO 容易获得硫酸渣颗粒

表面的晶格氧而被氧化成 CO2,此时 CO 与硫酸渣

的反应主要受化学反应控制。 随着还原反应进行,
硫酸渣颗粒表面的晶格氧逐渐消失形成产物层,CO
需要穿过产物层才能进入硫酸渣颗粒内部获取晶格

氧,使得 CO 扩散阻力增大,CO 转化成 CO2 的能力

逐渐降低,因而 CO2 呈现出缓慢上升直至稳定的趋

势,此时 CO 与硫酸渣的反应主要受内扩散控制。

图 2　 煅烧参数对出口气体实时浓度的影响

Fig． 2　 Effect of calcination parameters on the real-time concentrations of outlet gases
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　 　 通过对比 CO2、CO 峰值浓度以及还原反应阶段

持续时间发现,9 个硫酸渣样品的还原反应特性存

在明显差异,其中 CO2 峰值浓度最大、最小值差

1． 70% ,CO 最大、最小峰值浓度值差 1． 88% ,而还

原反应阶段的持续时间相差约 4． 5 min,因此本文选

取的 3 个煅烧参数对硫酸渣载氧体化学反应性能影

响很大。
硫酸渣作为载氧体时不同煅烧条件对出口气

体累积浓度的影响如图 3 所示。 依据 CO2 和 CO
出口累积浓度的差异可以将 9 个硫酸渣样品分为

3 类:① 反应性能较差的硫酸渣样品,包括 PY-3、
PY-6 和 PY-9,CO2 出口累积体积分数为 83% ~
87% ;② 反应性能较好的硫酸渣样品,包括 PY-
1、PY-5 和 PY-8,CO2 出口累积体积分数>98% ;
③ 介于前 2 类之间的硫酸渣样品,包括 PY-2、
PY-4 和 PY-7。 同时发现 PY-8 样品表现最佳,
提供的晶格氧含量最多,使得 CO 气体的转化效率

最高,CO2 累积体积分数达到 99． 09% ,因而更有

利于 CLC 过程高纯 CO2 的捕集;而 PY-3 样品表

现最差,提供的晶格氧量最少,CO2 累积体积分数

仅为 83． 23% ,因而 CO 未能充分反应便离开了反

应系统。

图 3　 煅烧参数对出口气体累积体积分数的影响

Fig． 3　 Effect of calcination parameters on the accumulated
concentrations of outlet gases

不同煅烧条件下硫酸渣载氧体转化率的比较

如图 4 所示。 载氧体的转化率是其提供晶格氧的

能力,依赖于载氧体的孔结构特性[15] 。 载氧体转

化率越高,表明载氧体颗粒具有较好的孔结构特

性和“释氧”能力,除了提供颗粒表面的晶格氧外,
还能深入到载氧体颗粒内部提供更多的晶格氧给

CO,从而提高 CO2 的捕集浓度,通过图 5 中 PY-8
和 PY-3 样品表观形貌分析得到了证实。 由图 4
可知,9 个硫酸渣样品的载氧体转化率最大值仅为

0． 42,而本文硫酸渣中 Fe2O3 完全转化为 Fe3O4 时

的载氧体转化率为 1,因此 9 个硫酸渣样品中仅有

部分 Fe2O3 被 CO 还原成 Fe3O4,满足 CLC 过程对

铁基载氧体还原程度的要求。 结合图 3 可知,硫
酸渣载氧体转化率的变化趋势与 CO2 累积体积分

数的变化趋势一致,即 PY-8 转化率最高,CO 气

体扩散进入 PY-8 颗粒内部的传质阻力较小,能够

提供更多的晶格氧给 CO 气体,使其更容易被转化

生成 CO2。

图 4　 煅烧参数对载氧体转化率的影响

Fig． 4　 Effect of calcination parameters on the oxygen
carrier conversion

图 5　 PY-8 和 PY-3 样品表观形貌

Fig． 5　 Surface morphology of PY-8 and PY-3 samples

通过上述综合分析结果可以确定,硫酸渣载氧

体反应性能按由高到低的顺序依次为 PY-8>PY-5
>PY-1>PY-2>PY-7>PY-4>PY-9>PY-6>PY-3,
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但无法判断具备最佳反应性能的 PY-8 样品 3 种最

佳煅烧工艺参数值以及何种煅烧参数对硫酸渣载氧

体反应性能影响的程度最大。
2． 2　 载氧体煅烧工艺参数的优化

选取 CO2 出口累积体积分数作为评价硫酸渣

反应性能的指标,以此筛选出硫酸渣具备最佳反应

性能的煅烧工艺参数值以及各煅烧参数影响的重要

性。 3 种煅烧参数对硫酸渣载氧体反应性能影响的

正交试验方案和试验结果见表 3。

表 3　 正交试验方案和结果

Table 3　 Scheme and results of orthogonal experiments

样品
煅烧速率 /

(℃·min-1)

煅烧温

度 / ℃
煅烧时

间 / min

CO2 捕集

浓度 / %

PY-1 5 950 60 98． 04

PY-2 5 1 050 120 96． 69

PY-3 5 1 150 180 83． 23

PY-4 10 950 120 96． 19

PY-5 10 1 050 180 98． 04

PY-6 10 1 150 60 83． 67

PY-7 15 950 180 96． 30

PY-8 15 1 050 60 99． 09

PY-9 15 1 150 120 87． 00

　 　 对试验结果进行极差分析计算出平均值 k 和极

差值 R,便可清楚地了解各煅烧工艺参数对硫酸渣

载氧体反应性能影响的相对重要程度以及最优的煅

烧工艺参数值,如图 6 所示。 k 表示某影响因素(如
煅烧温度)下某水平(如 950 ℃)获得的不同 CO2 捕

集浓度的平均值;R 表示某影响因素下获得 k 值的

最大值和最小值之差。

图 6　 煅烧参数对 k 和 R 值的影响

Fig． 6　 Effect of calcination parameters on k and R values

煅烧速率、煅烧温度和煅烧时间对硫酸渣反应

性能影响的相对趋势和重要程度均不相同。 通过 k
值可以获得各煅烧工艺参数的最佳值,由 k 值的变

化发现,随煅烧速率的增加,硫酸渣的反应性能呈先

降低后升高的趋势,且在较低温度范围对应的反应

性降低程度与其升高的程度相比相差很大;随煅烧

温度的增加,硫酸渣的反应性能呈先升高后降低的

趋势,且反应性能升高的程度与其降低的程度相比

差很多,与煅烧速率的影响相反;硫酸渣的反应性能

呈现出随煅烧时间增加逐渐降低的趋势。
通过极差值 R 可获得各煅烧工艺参数影响的

相对重要程度,由 R 值的变化发现,3 种煅烧参数对

硫酸渣反应性能影响的相对重要程度为煅烧温度>
煅烧 速 率 > 煅 烧 时 间, 其 中 在 煅 烧 速 率 为 15
℃ / min、煅烧温度为 1 050 ℃、煅烧时间为 60 min 条

件下硫酸渣载氧体 CLC 反应特性最好,对应的最佳

硫酸渣样品为 PY-8。

3　 结　 　 论

1)煅烧工艺参数对硫酸渣载氧体反应性能的

影响很大,最优和最差硫酸渣样品的 CO2 累积体积

分数相差高达 16% 。
2)通过正交试验优化设计获得硫酸渣具备最

优反应性能的煅烧工艺参数值,煅烧速率为 15
℃ / min、煅烧温度为 1 050 ℃、煅烧时间为 60 min。

3)与煅烧速率和煅烧时间相比,煅烧温度的影

响最大,然而过高的煅烧温度对硫酸渣理化性能不

利,使得反应性能大幅下降。
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