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ABSTRACT: Hematite Fe2O3 can be used as oxygen carrier in 
chemical-looping combustion with inherent CO2 separation. 
Experiments were carried out in a fixed bed reactor (i.d.40mm, 
H1600mm) to investigate the behaviors of Fe2O3 as oxygen 
carrier. Chemical-looping combustion was simulated by 
exposing the oxygen carrier to alternating reducing (CO+ 
CO2+N2 as the reduction gas) and oxidizing (O2+N2 as the 
oxidation gas) conditions. In each experiment, 385 g oxygen 
carrier was used. Impacts of CO2 on the reduction were tested 
at 900℃ as a preliminary. The influences of particle size and 
operation temperature on the reaction were also investigated. 
To analyze the reactivity and stability of the oxygen carrier, 
multi reduction-oxidation cycles were conducted at 900℃ 
with different reducing atmospheres. Experimental results 
show that carbon deposition caused by Boudouard reaction 
occurred under pure CO atmosphere and CO2 can be used to 
suppress carbon formation. The CO conversion is higher with 
higher BET surface area and more developed porous particles. 
Elevated temperature restrains the CO conversion in the 
Fe2O3-Fe3O4 phase, but higher temperature benefits the CO 
conversion in the Fe3O4-Fe0.947O/Fe phase. Multi-cycles 
experiments show that the characteristics of oxygen carrier 
become stable after the first cycle. 

KEY WORDS: chemical-looping combustion (CLC); oxygen 
carrier; iron oxide; carbon monoxide; carbon dioxide 

摘要：Fe2O3作为载氧体可以在载氧燃烧过程中实现 CO2 的

分离。在固定床试验台(内径 40 mm，高 1 600 mm)上，通过

改变载氧体在反应器中所处的还原氧化氛围模拟载氧燃烧 
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过程，研究载氧体 Fe2O3 的载氧燃烧特性。实验载氧体量

385 g，CO+CO2+N2 为还原气体，O2+N2 为氧化气体。在   
900℃下针对 CO2对反应的影响进行研究，对载氧体粒径和

反应温度的影响进行探讨。为了分析载氧体的反应活性与稳

定性，在 900 ℃下对载氧体颗粒进行多次还原氧化循环实

验。结果表明，在纯 CO 的氛围下，Boudouard 反应会导致

还原过程发生析碳，CO 还原气中加入 CO2 可以抑制析碳的

产生。还原反应中载氧体颗粒的比表面积和孔隙率越大，

CO 的转化率越高。在 Fe2O3-Fe3O4 阶段，高温不利于 CO
的转化，但有助于 CO 在 Fe3O4-Fe0.947O/Fe 阶段中的转换。

通过 5~6 次的循环实验发现，载氧体在经过第 1 次反应后会

出现一定程度的失活，此后性质保持稳定。 

关键词：载氧燃烧；载氧体；铁氧化物；CO；CO2 

0  引言 

载氧燃烧(chemical-looping combustion)是一种

新型的燃烧技术[1-3]，原理如图 1 所示。以金属的氧

化还原反应为基础，高价态的金属氧化物 MeO 在

燃料反应器中被燃料还原，生成的产物为低价态的

金属氧化物或金属 Me 以及 CO2 与水蒸气，冷凝后

分离出其中的水，就获得了高纯度的 CO2；还原后

的低价态金属氧化物或金属单质 Me 再进入空气反

应器被空气氧化，得到再生。总反应为燃料与氧气

的燃烧反应，获得的热量与常规燃烧反应得到的热

量相同。因能实现在燃烧过程中分离 CO2，载氧燃

烧受到了越来越受多的重视[4-10]，并已成为研究热

点。目前，采用镍、铜或铁的氧化物以及与惰性

载体比如 Al2O3、SiO2、MgAl2O4、ZrO2、TiO2 的

混合物作为载氧体，也有采用硫酸钙等非金属氧

化物作为载氧体[11-12]。在金属氧化物载氧体中，

镍氧化物作为载氧体在循环中表现出较好的反应

活性并能取得较高的 CO2 捕集效率[13-16]，但是镍 



第 20 期 陈时熠等：固定床上 Fe2O3载氧燃烧特性实验研究 45 

 
O2 N2 

MeO

Me

CO2 H2O 

空气 
反应器 

燃料 
反应器 

空气 燃料 

 

 
图 1  载氧燃烧原理图 

Fig. 1  Schematic description of the CLC process 

氧化物容易结渣[13-14]，并且镍是一种重金属，易

对环境产生不良影响；铜也有较好的反应活性，

然而单质铜的熔点较低，在反应过程中易出现烧

结[17]；铁氧化物作为载氧体具有反应活性高，熔

点高，无毒和价格低廉等一系列优点，因此被认

为是一种较好的载氧体[18-19]。但是铁氧化物形态

复杂，在不同的反应气氛中存在着不同的相态，其

在循环过程中的反应机制，如相态变化、循环活性

和析碳特性等有待进一步认识。 
本文选择氧化铁载氧体作为研究对象，通过改

变反应器中的还原氧化氛围模拟载氧燃烧过程，即

利用 CO 作为还原气在固定床试验台上对氧化物进

行还原，并对还原后的颗粒进行氧化，期望对该循

环过程中铁氧化物反应性质的变化和控制析碳的

机制提供有益的参考。 

1  实验部分 

1.1  实验装置 
试验台如图 2 所示，主要是由配气系统、进料

系统、反应器主体、煤气净化系统、电加热系统和

分析系统组成。反应器主体由内径 40 mm，高度    
1 600 mm 的 0Cr25Ni20 耐热合金管材制成，可承受

的最高温度为 1 200℃。反应器底部有一块布风板，

板上有 7 个风帽，每个风帽上开有 8 处孔，开孔率

2%。在距布风板高度 40、300、600、950 和 1 400 mm
处分别设置有温度和压力测点。整个炉体采用硅碳

棒加热，加热部分由 3 套控温仪表完成。实验中出

口的煤气由铝箔采样袋收集，采样时间为 3~5min/
袋。煤气分析仪为 EMERSON 煤气成分分析仪，可

以检测的气体为 CO、CO2、CH4、O2 和 H2；量程

分别为 0~100%、0~100%、0~10%、0~25%和 0~50%；

除 H2 的分辨率为 0.1%，其余气体均为 0.01%。流

量计采用 LZB 系列玻璃转子流量计，准确度等级为

4 级。 
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图 2  载氧燃烧试验台简图 

Fig. 2  Schematic diagram of the experimental setup 

1.2  实验原理 
载氧燃烧由还原和氧化 2 个过程组成。由于铁

的热力学和化学动力学特性的限制，还原反应是一

个速度缓慢并且伴随着物相变化的复杂过程；空气

氧化是一个快速的反应过程，故还原反应限制了整

个循环的速率，并且成为整个循环过程的研究重点。

选择合成气作为燃料，主要成分为 CO 和 H2。H2具

有较强的还原特性，反应速率快，副产物少[20-21]；

CO 的还原特性远不及 H2，并且会析碳以及 Fe3C
生成，从而带来氧化过程中的 CO2排放问题，所以

铁氧化物载氧体在 CO 气氛下的还原反应将是本文

研究的重点。 
在燃料反应器中的反应： 

2 3 3 4 2
0
298

3Fe O CO 2Fe O CO

43.2 kJ/molH

+ ↔ +

               Δ = −

,

     (1) 

3 4 0.947 2
0
278

0.947Fe O 0.778CO 3Fe O 0.778CO ,

          37.3 kJ/molH

+ ↔ +

   Δ = (2) 

0.947 2
0
298

Fe O CO 0.947Fe CO ,

16.9 kJ/molH

+ ↔ +

                  Δ = −    (3) 
在空气反应器中的反应： 

2 2 3
0
298

4Fe 3O 2Fe O ,

1 651.0 kJ/molH

+ ↔

      Δ = −      (4) 

0.947 2 2 3
0
298

2Fe O 0.420 5O 0.947Fe O ,
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+ ↔

       Δ = −   (5) 

3 4 2 2 3
0
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4Fe O 6Fe O ,

479.3 kJ/mol

O

H

+ ↔

         Δ = −      (6) 
试验台的炉体为单管，实际的载氧燃烧过程需

要燃料与空气 2 个反应器。本文通过气体切换的方

式模拟双反应器的载氧燃烧过程。 
1.3  实验原料与气体 

氧化铁 Fe2O3，呈柱状，φ5 mm×5 mm，南京化
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工研究院制造，有效质量分数为 90%，其余为惰性

成分 Al2O3。作为床料，Fe2O3 研磨后分为 2 组，粒

径分别为 0.355~1.00 mm 和 1.00~2.00 mm。根据质

量分布，计算 2 组颗粒的平均粒径分别为 0.681 和 
1.40 mm[22]。氮吸附法测得颗粒的比表面积和孔隙

率，如表 1 所示。 
表 1  颗粒比表面积与孔隙率 

Tab. 1  BET surface area and pore 
volume of the particles 

粒径/mm 比表面积/(m2/g) 孔隙率/(cm3/g) 
0.355~1.00 94.99 0.192 60 
1.00~2.00 112.99 0.218 24 

实验气体CO有50.4% CO+49.6%N2(体积)的混

合气和纯度为 99.9%CO 2 种，N2 为工业普氮，纯

度为 99.5%。 
1.4  气流速度 

实验中，N2 作为平衡气体，取 N2 动力黏度和

密度分别为 4.5×10−5Pa⋅S、0.291 11 kg/m3(900 ℃)[23]， 
0.355~1.00 mm 和 1.00~2.00 mm 两组颗粒的表观密

度为 3 600 和 3 450 kg/m3, 计算得到 2 组颗粒的临

界流化速率 umf分别为 0.268、0.930 m/s[22]。 
气体流量 370 L/h (101.325 kPa，25 ℃)，表观流

速 0.082 m/s。根据 Grace 流态化流型图[24]，可以判

断实验表观流速下，2 颗粒均未达到流化状态，处

于固定床状态。 
1.5  气体转化率定义 

为了衡量还原气体 CO 在反应中的转化程度，

定义 CO 的转化率 

2CO CO

CO

p p
X

P

′′ ′
2

−
=           (7) 

式中： 为出口 CO2 分压； 为进口 CO2 分

压；pCO为进口 CO 分压；当 X=1 时，CO 完全转化

为 CO2。 

2COp′′
2COp′

2  结果与讨论 

2.1  CO2对 CO 还原气氛中析碳特性的影响 
900 ℃时 CO 气氛和 CO+CO2气氛下，还原粒径

为 1.00~2.00 mm 的 Fe2O3载氧体结果如图 3 和图 4。
由图可知，通入还原性气体后的初始阶段，CO 的体

积浓度ϕ接近零，CO2 的体积浓度最高。表明开始阶

段 CO 与 Fe2O3反应，接近完全转化。其后，CO 的

体积浓度ϕ逐渐升高，CO2的体积浓度逐渐降低；1 h
后，气体浓度达到稳定，可以认定还原反应达到平衡。 

CO 还原 Fe2O3 的过程中，Fe2O3 依次被还原为

Fe3O4、Fe0.947O 和 Fe，根据热力学平衡原理，Fe2O3

与 CO 还原为 Fe3O4的反应中，CO 的平衡压力很小。 
在 9 0 0  ℃时：气体的平衡浓度比 : p C O =  

2COp

99.998 4%：0.0016%，即 Fe2O3 与 CO“燃烧”生成

Fe3O4 和 CO2 的反应，容易进行且 CO 转化率近乎

100%。在图 3 和图 4 中，反应初期的 15~20 min CO
浓度保持为零，得到验证。而 Fe3O4 还原为 Fe0.947O
或者进一步还原为 Fe 的反应是典型的可逆反应，

反应受到气体平衡浓度的控制。 
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图 3  900 ℃ CO 还原 Fe2O3的过程 
Fig. 3  Reduction of Fe2O3 by CO at 900℃ 
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图 4  900  CO℃ +CO2还原 Fe2O3的过程 
Fig. 4  Reduction of Fe2O3 by CO+CO2 at 900℃ 

比较反应初始阶段 CO 浓度的变化，图 3 中 CO
浓度维持为零的时间要短于图 4 工况，可能的原因：

在纯 CO 氛围中，产生的析碳或 Fe3C 附着在载氧体

颗粒表面上，阻碍了反应的进行，在后续的氧化过

程将进一步得到证实。 
图 3和图 4对应的氧化过程如图 5和图 6所示。 
图 5 中，氧化的初始阶段出口气体中没有 O2， 
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图 5  还原时没有添加 CO2后的氧化过程曲线 

Fig. 5  Oxidization profiles without 
CO2 in the reduction phase 
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图 6  还原时添加 CO2后的氧化过程曲线 

Fig. 6  Oxidization profiles with 
CO2 in the reduction phase 

但有大量的 CO 和 CO2。反应开始时，CO 先达到

一个峰值 3.88%，此后逐渐降为零，CO2 曲线跟随

CO 的趋势，最高值为 1.54%，然后降为零。当 CO
和 CO2 降为零的时候，O2的浓度以类似阶跃的形式

上升，并在极短的时间内达到最大值并维持稳定。

氧化过程中出现了 CO 和 CO2，说明了还原过程中

有析碳。产生析碳的 Boudouard 反应为 
2

0
298

2CO C CO ,

172.4 kJ/molH

↔ +

    Δ = −       (8) 
由于 1.00~2.00 mm 载氧体颗粒处在固定床阶

段，床层底部的载氧体在强还原性氛围下，也可能

形成 Fe3C： 
3 4 3 2

0
298

Fe O 6CO Fe C 5CO ,

411.8 kJ/molH

+ ↔ +

    Δ = −    (9) 
图 5 说明还原过程中的析碳还相对严重。在氧

化反应初期，氧气与载氧体和析碳反应，氧分压低，

产生的 CO 浓度高于 CO2；随着氧化进行，载氧体

和析碳被氧化消耗，氧分压增大，CO 达到顶峰后

开始下降，析碳被氧化为了 CO2。在图 6 中的初始

阶段，出口气流中 CO 和 CO2 的浓度很低，CO 最

大值仅为 0.4%。表明在还原过程中形成的析碳很

少，即 CO2 在一定程度上能够抑制析碳发生。 
2.2  载氧体粒径对还原反应的影响 

在 900 ℃下，还原气体 CO 36 L/h + CO2 30 L/h+ 
N2 300 L/h，对 2 组载氧体颗粒(0.355~1.00 mm 和

1.00~2.00 mm)进行还原与氧化，还原时间 2 h，还

原过程中 CO 的浓度变化如图 7 所示。由图可看出，

CO 的浓度变化趋势受到粒径的影响。1.00~2.00 mm
颗粒的 CO 浓度在前 50 min 都保持为零，0.355~ 
1.00 mm 颗粒的 CO 浓度在前 25 min 也为零，之后

就偏移零值开始上升。 
对于 0.355~1.00 mm 的颗粒组，CO 浓度保持

在较低水平的时间小于 1.00~2.00 mm 颗粒组，这段

时间是 Fe2O3还原为 Fe3O4的阶段，原因在于 0.355~ 
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图 7  900 ℃ 不同粒径的颗粒在 CO+CO2氛围下 
还原反应中 CO 浓度变化曲线 

Fig. 7  CO profiles of particles of varied sizes during 
reduction in the CO+CO2 atmosphere at 900 ℃ 

1.00 mm 粒径的颗粒虽然小，但是其比表面积和孔

隙 率 并 没 有 1.00~2.00 mm 的 大 (94.99 m2/g<   
112.99 m2/ g；0.192 59 cm3/g<0.218 24 cm3/g)，1.00~ 
2.00 mm 的颗粒具有更多的活性表面氧化 CO，使得

CO 的转化率更高。 
2.3  温度对还原反应的影响 

选取温度 800、850、900 和 950 ℃，粒径 0.355~ 
1.00 mm 的颗粒在 CO 36L/h+CO2 30 L/h+N2 300 L/h
的还原气氛下进行实验。还原过程中 CO 的浓度如

图 8，根据 CO 和 CO2 的浓度变化关系，对还原过

程中的 CO 转化率进行了计算，如图 9 所示。 
从图 8 上看，温度对还原反应中 CO 变化趋势

的影响并不显著，就转化率变化趋势而言，温度对

其变化趋势的影响与载氧体的价态发生转变的两 
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图 8  颗粒在 800~950 ℃还原反应中 CO 的浓度曲线 

Fig. 8  CO profiles in the reduction phase at 800-950 ℃ 
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图 9  颗粒在 800~950 ℃还原反应中 CO 转化率曲线 

Fig. 9  Conversion rate of CO in the reduction 
phase at 800-950 ℃ 
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个阶段有关。第 1 阶段，当载氧体 Fe2O3 向 Fe3O4

的转化过程中(反应的初始阶段)，温度升高，不利

于 CO 的转化。因为该反应为放热过程，虽然该反

应为不可逆，但是温度升高有抑制反应的趋势；第

2 阶段，Fe3O4 向 Fe0.947O 或者 Fe 的转化过程，温

度升高，CO 的转化率相对较高，原因是该转化过

程的反应为吸热，温度升高有利于反应的进行。从

化学反应动力学角度，载氧体 Fe2O3 与 CO 的还原

反应是一个典型的气固反应，CO 首先与其表面活

性层发生快速化学反应，释放 CO2，此后扩散控制

反应的进行，高温有利于扩散速度增加，图 8 和图

9 中，到反应中后期，高温下化学反应速度提高，

CO 转化率较高。 

2.4  Fe2O3多次还原氧化循环特性 
载氧燃烧过程中，稳定的载氧体性能是关键。

载氧体除需要具有合适的载氧能力和反应活性外，

还必须具备反复循环过程中抗结渣、抗烧结和保持

良好反应活性的能力。为了考察 Fe2O3 载氧体的循

环反应特性，在试验台上对 2 组粒径的载氧体颗粒

进行了连续多次的还原氧化循环实验。还原气氛为

36 L/h CO+30 L/h CO2+300 L/h N2，氧化气氛为    
75 L/h O2+300 L/h N2，运行温度为 900 ℃。还原过

程 CO 的变化曲线如图 10 和图 11，对应的氧化反 
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图 10  900 ℃下粒径 0.355~1.00 mm 颗粒 

还原反应时 CO 浓度变化 
Fig. 10  CO profiles in the reduction phase for 

particles of 0.355-1.00mm at 900 ℃ 

 

ϕ(
C

O
)/%

 

t/min 

 4 

 0 

 2 

 8 

10 

 6 

0 20 60 80 12040 100 

第 1 次还原 
第 2 次还原 
第 3 次还原 
第 4 次还原 
第 5 次还原 
第 6 次还原 

 
图 11  900 ℃下粒径 1.00~2.00 mm 颗粒 

还原反应时 CO 浓度变化 
Fig. 11  CO profiles in the reduction phase for 

particles of 1.00-2.00 mm at 900 ℃ 

应曲线见图 12(a)和图 12(b)。 
2 组粒径的颗粒，经过多次循环实验发现，在

第 1 次循环中，载氧体都表现了较好的活性，一方

面具有较好的还原特性，另一方面表现出了较好的

催化活性，促进 CO 析碳或与载氧体生成 Fe3C，这

种催化活性即使在还原气体中存在 CO2 仍然表现

得很明显；在后续循环中出口气流的 CO 浓度随时

间的变化基本一致，没有出现较大差异。这可能是

由于载氧体 Fe2O3 在第 1 次循环时由于氧化阶段强

放热，颗粒内部局部烧结，比表面积和孔隙率减小，

导致反应活性下降；经过第 1 次循环后，载氧体的

物性趋于稳定，在后续的循环中，内部结构相对稳

定，活性变化较小。 
为了确认还原过程中析碳的成因，对粒径为

1.00~2.00 mm 的 Fe2O3 颗粒进行了 6 次 CO 氛围下

的还原氧化循环实验，还原气氛为 35L/h CO+   
335 L/h N2，氧化气氛为 75L/h O2+300L/h N2，温度

900 ℃。载氧体每次还原后紧接着的氧化反应中出

口气体浓度曲线见图 12(c)。比较图 12(a)~12(c)，图

12(a)~12(b)只是在第 1 次循环中由于载氧体具有的

催化活性产生了大量析碳，而图 12(c)每次氧化过程

中都产生了一定量的 CO 和 CO2，并且 O2 浓度阶跃

上升时间推迟。表明，即使载氧体经过第 1 次循环

后催化活性出现下降，在纯 CO 的还原性气氛下依

旧会发生析碳。 
水蒸气能有效地抑制析碳[25-28]。Ryu 等人[25]

以天然气为燃料、NiO 作载氧体，发现 NiO 有较强

催化活性，易发生析碳，温度升高可以减少析碳；

Cho P.等人[26]的研究发现与 NiO 相比铁载氧体析碳

量较少，Ishida M.等人[27]还发现析碳与载氧体惰性

载体有一定关系，加入少量水蒸气可有效抑制析

碳。以天然气或合成气作为还原气，还原过程中生

成的水蒸气在一定程度上抑制了载氧体析碳[27]。本

文采用的还原气体为 CO，还原产物中没有水蒸气，

实验中产生了析碳现象。 

3  结论 

在固定床试验台上，对 Fe2O3 载氧体载氧特性

进行了实验研究，重点探讨了载氧体在 CO+CO2氛

围下的还原特性，以及多次还原氧化循环特性，获

得如下结果： 
1）CO 还原 Fe2O3 载氧体的过程中，由于载氧

体的催化作用，促使 CO 发生 Boudouard 歧化反应，

产生大量的析碳。在 CO 中加入适量的 CO2 在一定 
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图 12  不同还原气氛中还原后对应的氧化反应 

Fig. 12  The subsequent oxidization proceedings after reduction in varied atmospheres 

程度上能有效地抑制载氧体中的析碳量。 
2）载氧体颗粒的比表面积和孔隙率对还原反

应速率有着重要影响，比表面积和孔隙率越大，反

应程度就越深，CO 的转化率提高。 
3）温度对 CO 还原 Fe2O3 载氧体的过程有一

定程度的影响。温度升高可以提高 CO 的转化率，

同时有利于载氧体的深度还原，提高载氧体的载

氧能力。 
4）多次还原氧化循环实验结果表明，载氧体

在第一次循环中表现出了较好的活性，还原性能

好，但是较好的催化活性促进 CO 析碳；第一次还

原后，由于氧化强放热使载氧体局部烧结，导致颗

粒比表面积和孔隙率下降，载氧体活性降低；后续

的循环中，载氧体的活性保持稳定，性能没有明显

的衰退。 
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