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金属载氧体的积碳特性研究

路　 遥,金　 晶,陈　 磊,何丹丹,蔡灿稳

(上海理工大学 能源与动力工程学院,上海　 200093)

摘　 要:以 CO 为燃料(即还原性气氛),在热天平上分别对 Ni 基、Fe 基、Cu 基和 Co 基 4 种制备金

属载氧体进行热重实验,通过分析各自的 TG 曲线,了解到 4 种载氧体均出现了不同程度的积碳现

象,其中 Cu 基载氧体可以在一定程度上抑制积碳。 为了避免因积碳而带来的载氧体失活,在管式

炉内进行 CO 和载氧体的燃烧反应时,向炉内通入水蒸气,发现 CO 还原金属载氧体时,通入水蒸气

可以有效地抑制积碳。 最后利用 X 射线衍射仪(XRD)扫描反应产物,分析结果显示,通水蒸气时

C 的特征峰已经消失,进一步验证了水蒸气的抑碳效果。
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Abstract:TGA(Thermal Gravimetric Analysis) was used to research on Ni-based,Fe-based,Cu-based and Co-based
prepared oxygen carriers,and the TG test curves reflect the carbon deposition characteristics of different prepared oxy-
gen carriers and indicate that the Cu-based oxygen carrier can restrain carbon deposition to some extent. When com-
bustion reaction of CO was conducted in the tube furnace,adopting the method of feeding water vapour into the furnace
can avoid carbon deposition effectively. Finally,the XRD(X-Ray Diffraction) was used to scan the reaction product to
evaluate the anti-carbon effect of the experiment. Compared with the no steam condition,it can be found that the char-
acteristic peaks of carbon are disappeared on feeding steam condition,and carbon deposition controlled by the addition
of steam is confirmed further.
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　 　 化学链燃烧(Chemical-Looping Combustion,CLC)
的概念由德国科学家 Richter 和 Knoche 等[1] 在 1983
年首次提出,他们认为其具有比传统燃烧方式更高的

能量利用效率,之后人们发现该燃烧方式具有天然的

CO2 富集特点,而对温室气体的广泛关注促使化学链

燃烧技术在 20 世纪 90 年代开始飞速发展[2]。
化学链燃烧(CLC)技术是一项高效、洁净的新型

无焰燃烧技术[3-4]。 该种燃烧形式把一步化学反应

转变成了两步化学反应来完成,实现了能量的梯级利

用,提高了能源利用率。 特别是整个 CO2 的内分离

过程并不需要额外消耗能量[5]。 因此,化学链燃烧

技术被认为是同时解决能源与环境问题的重要突破

口[6]。 载氧体是制约整个化学链燃烧系统的关键因

素,它除了具备良好的反应性能外,还要有合理的经

济性以及对环境友好的特点。 其中,载氧体反应性能

的好坏直接影响整个化学链燃烧系统的运行[7],而
制约其反应性能的一个重要因素是载氧体的抗积碳

能力。 在化学链燃烧反应中,载氧体表面一旦积碳,
其活性就大大降低,还会影响 CO2 的捕集效率[8-9]。

国内外学者对载氧体的积碳做了很多研究工作,
王华等[10]研究了 Fe2O3 / A12O3 和 NiO / NiAl2O4 氧载

体表面的积碳反应;Jin、Ryu 和 Villa 等[11-13] 也研究
了 NiO / YSZ 或 NiO / NiAl2O4 等不同金属载氧体的积

碳反应,均发现在甲烷等气体燃料中加入一定比例的
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水蒸气可以很明显地抑制反应过程中积碳的发生;
Cho P 等[14]对载氧体的积碳问题在流化床试验台上

进行了研究,研究表明:对于 Ni 基金属载氧体的积碳

很大程度上取决于载氧体的供氧量,当载氧体可以提

供充足的晶格氧时,基本没有积碳效应,随着反应的

进行,当 80% 的载氧体失活以后,积碳便开始了;
Mattisson 等[15]在 NiO 和甲烷的反应过程中发现,积
碳是伴随着甲烷的热分解而发生,并且积碳的程度和

NiO 的供应量以及反应的温度、压力有关,当温度和

压力一定时,NiO 的供应量越大越不容易积碳;当
NiO 的供应量一定时,温度越高压力越低,积碳越不

容易发生。 针对上述问题,笔者发现关于以 CO 为还

原性气氛下,常用 4 种金属载氧体积碳特性的相关研

究鲜有报道。 本文利用 CO 和经过水蒸气饱和的 CO
为还原性气体,通过对比两种情形下的积碳反应,考
察水蒸气对 Ni 基、Fe 基、Cu 基和 Co 基 4 种机械混合

法制备金属载氧体积碳的影响。

1　 实验流程及工况

在热天平上以 CO 为还原性气氛,对载氧体进行

程序升温热重实验,分析其 TG 曲线。
在管式炉中以 CO 为还原性气氛,使载氧体和

CO 在两种情形下发生反应:一种是不通水蒸气;另一

种是通入水蒸气。 然后将管式炉中反应完的样品放

入热天平上进行恒温热重实验(氧化反应),再次分

析其 TG 曲线。 最后对该样品进行 XRD 衍射,分析

其组份。 热天平的实验工况见表 1 中。 管式炉的实

验工况:加热方式为恒温;反应温度为 600 ℃;载气气

氛为高纯氮气(99． 999% );还原气氛为高纯一氧化

碳(99． 999% );总气体流量为 300 mL / min;水蒸气流

量为 150 mL / min;样品质量为 1 g。

表 1　 实验工况

Table 1　 The experimental conditions

参　 数
加热方式

程序升温 恒温

反应温度 / ℃ 900
升温速率 / (℃·min-1) 20

载气气氛
高纯氮气

(99． 999% )
高纯氮气

(99． 999% )
氧化气氛 压缩空气

原气氛
高纯一氧化碳
(99． 999% )

气体流量 / (mL·min-1) 40 40
参比物 Al2O3 Al2O3

坩锅 铂金 铂金

样品质量 / mg 10 10

2　 实验结果及分析

2． 1　 4 种金属载氧体的积碳特性分析

载氧体在 CO 气氛下进行还原反应,必然会产生

积碳现象,其积碳特性如图 1 所示。

图 1　 载氧体在 CO 气氛下积碳热重实验曲线

Fig． 1　 TG test curves of the carbon deposition of oxygen carrier in the atmosphere of CO

　 　 观察 4 种载氧体在 CO 气氛下的热重实验曲线,
发现均出现了不同程度的积碳现象。 积碳的原因主

要是由 CO 裂解引起的。 实验过程是一个 CO 还原载

氧体与自身裂解积碳复合在一起的反应过程。 其总

的反应速率与增失重方向取决于两反应之间的相互

叠加关系。 由图 1 可以看出,Ni 基载氧体与 CO 从
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350 ℃左右开始反应,TG 曲线下降,此时积碳反应速

率还很低;在 440 ~ 500 ℃出现了一个短暂的平台,这
可能是因为还原反应与积碳反应的速率相等引起的;
到 750 ℃时,开始增重,说明积碳速率超过了还原速

率。 Fe 基载氧体与 CO 开始发生反应的温度约是

240 ℃,在 480 ℃左右 TG 曲线出现拐点,开始增重。
Co 基载氧体与 CO 反应时,这两个温度节点分别是

300 ℃和 390 ℃。 Cu 基载氧体与 CO 的反应和其他 3
种载氧体与 CO 的反应表现出不同的情形。 Cu 基载

氧体从 270 ℃左右开始发生反应,在 570 ℃ 左右时

TG 曲线出现拐点,但是样品并没有增重,而是以较为

缓慢的速度失重。 这就说明 Cu 基载氧体在与 CO 发

生反应的过程中,积碳反应没有其它 3 种情形剧烈,
自始至终积碳反应的速率没有超过还原反应的速率,
可见 Cu 基载氧体的抗积碳能力要优于其他 3 种金属

载氧体的抗积碳能力。
2． 2　 水蒸气对 4 种金属载氧体积碳特性的影响

图 2 为在管式炉内与 CO 发生反应后的样品又

放进热天平在 900 ℃恒温反应(金属载氧体的氧化

反应)时产生的热重曲线。

图 2　 水蒸气的存在对积碳的影响

Fig． 2　 Effect of steam on carbon deposition

　 　 图 2 中纵坐标 X 定义为转化率,其意义是反应

物的即时质量失重与整个反应初始质量损失之比,即

X = m0 - mt

m0 - m¥

(1)

式中,m0 为样初始质量;m¥ 为应结束时试样质量;mt

为 t 时刻的试样质量。
图 2(a)中在反应的开始阶段,样品的转化率 X

出现不同程度的下降,这是由于载氧体表面的积碳和

空气发生反应的缘故。 对 4 条曲线的失重段进行比

较,Co 基载氧体的失重程度最大,然后是 Fe 和 Ni 基
载氧体,失重程度最小的是 Cu 基载氧体,这和 4 种载

氧体在 CO 气氛下的积碳热重曲线分析结果一致。
Ni 基载氧体在 80 s 后迅速增重,直至反应结束。 而

Fe 基、Cu 基、Co 基载氧体分别在 101,61,91 s 后开始

增重,直至曲线先后达到平稳,反应结束。
图 2(b)中已经看不到反应初期的失重阶段。 载

氧体的质量从氧化反应的一开始就增加,这对应着载

氧体恢复晶格氧的过程。 从这个角度来看,已经可以

说明 CO 还原金属载氧体时,通入水蒸气可以有效地

抑制积碳。
2． 3　 实验后载氧体的 XRD 分析

为了进一步研究载氧体与 CO 反应时,水蒸气能

否抑制积碳,对两种情况下的管式炉实验所得样品进

行了 XRD 衍射,分析结果如图 3,4 所示。

图 3　 载氧体与 CO 在没有通入水蒸气的

情况下反应产物的 XRD 图谱

Fig． 3　 XRD patterns of products of oxygen carriers
reacting with CO without access to steam

　 　 通过对比,可以很明显地看出区别,即图 3 中 C
的特征峰在图 4 中已经消失,这就说明在 CO 与载氧

体发生反应时通入的水蒸气已经有效地抑制了积碳

反应。

3　 结　 　 论

(1)通过热重实验发现,4 种载氧体在 CO 气氛
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图 4　 载氧体与 CO 在通入水蒸气的情况下反应产物的 XRD 图谱

Fig． 4　 XRD patterns of products of oxygen carriers reacting with CO on feeding steam condition

下的还原反应均出现了不同程度的积碳现象,其中

Cu 基载氧体可以在一定程度上抑制积碳。 这可能是

由于 Cu 基载氧体在低温段和 CO 反应较其他 3 种载

氧体快,该反应也比 CO 在该温度段的热分解迅速,
从而降低了 CO 的浓度,抑制了 CO 的裂解反应,使积

碳减少。
(2)比较两种情况下的管式炉实验所得样品的

TG 曲线,可以看到通水蒸气时,已没有反应初期的失

重阶段。 载氧体的质量从氧化反应的一开始就增加,
这对应着载氧体恢复晶格氧的过程。 由此可以说明

CO 还原金属载氧体时,通入水蒸气可以有效地抑制

积碳。 载氧体和 CO 反应,可能出现的反应生成物包

括 C 和 CO2,这两种产物的反应路径完全取决于供氧

量的多少或者 CO 的量,由于水蒸气和 CO 的反应是

放热反应,所以该反应在低温时容易进行,这样添加

水蒸气就会降低 CO 的浓度,相当于增加了氧的供给

速度,因此抑制了积碳。
(3)对两种情况下的管式炉实验所得样品进行

了 XRD 衍射,分析结果显示通水蒸气时 C 的特征峰

已经消失,进一步说明在 CO 与载氧体发生反应的时

候通入水蒸气可以有效地抑制积碳。
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