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摘要:在热重和红外联用进行等温实验的基础上,探讨了氧体积分数为 10%、20% , 970~ 1150e 温度范围内化学链燃烧过程中钙基载氧体再生

( CaS )的氧化特性.结果显示, C aS氧化的直接产物主要为 C aSO 4,只有在诱导期生成极少量 C aO和 SO2;但 C aSO 4与 CaS还可进一步反应,生成

更多 C aO和 SO
2
.通过对氧气浓度和温度的实验条件改变,研究了 C aSO

4
的转化率、转化速率,并辅以 SO

2
析出速率分析,获得了 CaSO

4
相对于

C aO的瞬时选择性、CaSO 4的收率和反应选择率.结果表明,钙基载氧体 CaSO 4再生过程氧化反应的适宜条件为温度 970~ 1000e 以及较高的氧

气气氛,这不仅可以抑制 SO2的排放量从而得到较高的反应选择率,同时反应过程也具有较高的转化速率.
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Abs tract: Oxygen carrier regen erat ion by CaS oxidation at d ifferen t oxygen concentrat ion s ( 10% and 20% ) and at d ifferent tem peratu res ( from 950e to

1150e ) w as stud ied based on isotherm al tes tsw ith thermogravim etric ana lysis ( TGA) and Fou rierT ran sform Infrared ( FT-IR) spectroscopy. The results

revealed th at C aS w as oxid ized to C aSO 4 direct ly, w ith a sm all am ount ofC aO and SO 2 b eing form ed du ring the induction period. H ow ever, the produ ct

C aSO 4 fu rther reactedw ith the reactan t CaS via a solid-sol id reaction to form m ore C aO and SO 2. Th e in flu ences of oxygen concentrat ion and tem perature

on the conversion ratio and the convers ion rate of C aSO 4 are d iscussed. F rom th e SO2 evolut ion rate, th e tran sient select iv ity of C aSO 4 for C aS ox idation

w as also ob ta ined, along w ith th e CaSO 4 yield and th e selectivity of regen erat ion reaction. Th e op tim um condit ion s are as follow s: the air reactor shou ld b e

betw een 970e and 1000e and at a h igh oxygen con cen tration to preven t SO2 em iss ion. Thus, imp roved select ivity of the C aSO 4 regeneration react ion and

a relat ively h igh reaction rate cou ld be ob tained.

Keywords: CO 2 capture; chem ica-l looping com bust ion; CaSO4 oxygen carrier; oxygen carrier regenerat ion; CaS ox idation

1 引言 ( Introduction)

燃料燃烧排放的大量温室气体对地球环境已

产生了十分有害的影响, 其中 CO2的直接排放导致

温室效应.现有的燃料利用方式主要以空气为氧化

剂,生成的烟气中 CO2只占 10% ~ 14%, 从燃烧烟

气中分离 CO2费用昂贵而且会消耗大量的能量. 基

于 CaSO4载氧体的化学链燃烧 ( Chem ica-l Looping

Combust ion)是一种绿色的燃烧方式,它能在没有能

量损失的前提下, 在燃烧过程中将 CO 2直接分离出
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来;其原理是使用成本低廉, 不存在重金属污染的

CaSO 4作载氧体, 通过 CaS-CaSO4化学循环交替反应

来实现燃料的燃烧过程,如图 1所示.在一定的温度

下, CaSO4与进入燃料反应器的燃料接触, 进行还原

反应 (式 ( 1) ) ,气相反应产物只有 CO2和 H 2O(汽 ) ,

凝结出水,得到高纯 CO 2:

( 2n +m )

4
C aSO4 + CnH2m y (2n +m )

4
C aS + mH2O +

nCO2 ( 1)

CaSO 4被还原成 CaS后,进入空气反应器,与空

气中的氧气反应 (式 ( 2) ) ,完成 CaSO 4载氧体的再

生过程 ( R ichter et al. , 1983;沈来宏等, 2007) .

CaS+ 2O 2y CaSO4 ( 2)

图 1 基于 CaSO 4载氧体的化学链燃烧原理

Fig. 1 M echan ism of ch em ical looping combu stionw ith CaSO 4 as

oxygen carrier

有研究表明, 当空气反应器温度不低于 950e

时, CaS氧化生成的 CaSO4是氧和热量的有效载体.

一方面是因为 CaS的氧化反应速率较快, 能有效地

为燃料反应器提供所需的氧量; 另一方面由于

CaSO 4的生成反应是放热反应, 空气反应器出口的

CaSO 4载氧体颗粒温度比燃料反应器温度 (不超过

950e )高,有利于热量从空气反应器传递到燃料反

应器以维持燃料氧化反应的进行 (沈来宏等,

2007) .而当到达一定温度后, CaSO4热分解, 缓慢释

放出 SO2和 O2;随着温度的进一步升高,特别是超过

1200e 后, CaSO 4分解反应速率急剧加速, 导致 SO2

生成量显著增加 ( Fuertes et al. , 1995) . 因此, 基于

钙基载氧体的化学链燃烧反应空气反应器温度下

限为 950e ,上限为 1200e .

当反应温度低于 CaSO4进行热分解的临界温度

时,虽然不会发生 CaSO4的自身分解, 但仍然可能发

生其它反应,如 CaS-CaSO4的固-固反应 (式 ( 3) )和

气-固反应 (式 ( 4) ) ,释放出 SO2.

C aS+ 3C aSO4 y 4CaO + 4SO2 ( 3)

C aS+ 3 /2O2 y CaO+ SO 2 ( 4)

由于 CaS氧化反应的机理非常复杂, 目前对其

还未完全研究清楚, 没有形成一个公认的反应模

型. To rres-Ordonez等 ( 1992)认为, SO2的产生是由于

气-固反应; 而诸多研究者则认为,固-固反应是生成

SO2的原因 ( A nderson et al. , 1996; Dav ies et al. ,

1994; 1996; M arban et al. , 1999a; 1999b; 李文等,

2003; 肖海平等, 2006). 此外, M adarasz等 ( 1996)发

现,样品制备和颗粒反应物的粒径对 CaS氧化的最

终转化率有较大的影响.

在空气反应器中, 要保证一定的 CaS氧化成

CaSO4,以维持燃料反应器所需的氧量.在工业运用

中,不仅要求抑制 SO2的排放量从而得到较高的反

应选择率 (生成 CaSO 4所消耗的 CaS物质的量与已

转化的 CaS物质的量之比 ), 同时也希望反应具有

高的转化速率.利用循环流化床和鼓泡流化床串联

的技术 (沈来宏, 2005)比较容易实现在空气反应器

和燃料反应器之间连续输送大量载氧体, 而且流态

化操作方式所创造的良好传热、传质效果有利于维

持反应器内较高反应速率. 本研究中将围绕化学链

燃烧的应用, 针对氧浓度为 10%、20% , 高温区域

( 970~ 1150e )下 CaS的氧化反应进行实验研究,

并结合前人的研究对 CaS氧化的反应历程和控制

步骤进行分析,旨在获得实施化学链燃烧反应的适

宜条件.

2 材料和方法 (M ateria ls andmethods)

2. 1 实验原理

由于化学反应 ( 3 )和 ( 4 )都生成等摩尔的 CaO

和 SO2,因此,在质量守恒的基础上, 根据 SO2的析出

量和固体试样的质量变化数据, 可计算得到固体产

物 CaO和 CaSO4的转化率:

X CaO = Q
t

0
vSO

2
dt ( 5)

X CaSO4
= ( $m + 16X CaO ) /64 ( 6)

式中, v SO 2
是每摩尔的 CaS氧化过程中 SO2析出速率

( mol#mo l
- 1# s

- 1
) ; $m 是每摩尔固体颗粒试样在 t

时刻相对于初始时刻的质量变化量 ( g#mol
- 1

) .

C aSO4的生成反应为增重反应,而 CaO的生成反应

为失重反应.当 X CaO / X CaSO 4
﹤ 4时, CaS氧化的热重

曲线呈增重状态,而当 XC aO /X CaSO 4
﹥ 4时,热重曲线

呈失重状态.
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2. 2 实验仪器和样品分析

固体试样的质量变化量和 SO2的析出量在本研

究中采用 Setaram TG-DTA 92热重分析仪和 Vector

22傅立叶红外光谱仪联用的方法进行分析. 通过热

重分析仪可得到固体试样质量随时间的变化;将反

应析出气体通入红外光谱仪,实时检测气体成分及

含量;反应结束后, 红外鉴定残留固体成份. 热重分

析仪的热天平精度为 0. 1Lg, 最大试样质量为

200mg;傅立叶红外光谱仪对气体和固体的测量波

数范围分别为 600~ 4000cm
- 1
和 400 ~ 4000cm

- 1
,

背景谱图及样品谱图均采用 32次扫描, 分辨率大

于 1cm
- 1
.

所用纯 CaS ( > 99% )样品来自 A lfa Aesar公

司,平均粒径为 40Lm,样品比表面积和比孔容通过

BET ( B runauer-Emm et-tTe ller ) 法 测 量, 用

NOVA1000e型比表面积及孔隙度分析仪对样品进

行分析,得到了其孔隙结构参数: 样品比表面积为

1. 26m
2# g

- 1
, 比孔容为 1. 37 cm

3# kg
- 1
, 孔隙率为

0135%, 平均孔径为 6. 80nm.

2. 3 实验方法

为减小反应气体由颗粒外表面向内部扩散的

阻力,将少量 ( 10~ 16mg)样品均匀平铺于石英坩锅

底面, 密封天平后用 N2吹扫 60m in,除去反应器残留

空气的干扰后再升温至设定温度, 当温度稳定后通

入氧气进行反应. 实验反应温度分别设定为 970、

1000、1050、1100e 和 1150e ,氧气浓度分别为 10%

和 20% ,其余为氮气, 通入热重反应器的氮气流量

恒为 65mL#m in
- 1

(环境温度 20e ). 热重分析仪与

红外光谱仪之间通过电加热保温管道连接, 维持连

接管与红外分析气体池温度 150e 左右, 避免发生

气体冷凝而损失的现象, 确保热解产物气全部进入

红外光谱仪, 实时检测气体成分. 对产物气的吸光

度曲线进行基线校正, 利用 SO 2的参比曲线确定反

应过程中 SO2的析出速率.

2. 3 数据处理方法
文中数据拟合分析使用 orig in 7. 5软件进行.

3 结果 ( Results)

3. 1 载氧体再生的氧化反应固体样的傅立叶红外

谱分析

采用溴化钾压片法进行固体残留物的傅立叶

红外谱分析, 结果如图 2所示. 可见, 氧浓度为

10%、20% 下, 反应温度分别为 1000e 、1050e 、

1100e 和 1150e 时 CaS氧化的固体产物不仅有

CaSO4,而且还有 CaO; 970e 时气相中有 SO2, 而固

态渣样中有 CaSO4,无 CaO检出,表明在压片中生成

CaO反应量极少.由于固体残留物的量较少,不易做

样品的定量分析.图 2所示的某物质的透过率峰强

只是代表某物质在该压片中含量的相对大小, 并不

反映待测样品中该物质的绝对含量.

图 2 不同氧浓度下 CaS氧化反应固体残留物的傅立叶红外谱图

F ig. 2 FT IR spectra of the solid res idue after CaS oxidat ion at d ifferent oxygen concentrat ion s

3. 2 载氧体再生的转化率分析

氧体积分数为 10%、20% 下, 不同反应温度的

CaSO4转化率 XC aSO 4
随时间的变化如图 3所示.由图可

知,在不同的氧体积分数和温度条件下, 反应有诱导

期,并且转化率曲线都是一根具有拐点的 S形曲线,

拐点前后反应速率差别较大. 但是,由于温度和氧体

积分数变化对 CaS氧化过程中各个反应 (式 ( 2) ~式

( 4) )的影响程度不同,拐点以后,高温下的转化率趋

向于稳定,不再增加;而低温下的转化率仍然以较高

的速率继续增加,但增幅相对拐点前有所减小.
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图 3 不同氧体积分数下每摩尔 CaS氧化反应的 CaSO4转化率变化曲线

Fig. 3 CaSO 4 conversion p er m ole CaS ox id ized at d ifferent oxygen con centrat ion s and d ifferent tem peratures

  在较低的温度范围内 ( 10% O 2、970e , 20% O2、

970e 和 20% O 2、1000e ) ,经过诱导期以后, 转化率

快速增加 (反应 500s之前 ); 反应进行到拐点后,转

化率仍然保持增加的趋势, 但增幅有所降低, 反应

进入衰减期, 即经过反应初期的化学反应控制阶

段, CaS氧化过程受到产物层的固态扩散控制. 相对

于 20% O2、970e 条件下的转化率, 20% O2、1000e

下的拐点较高,在化学反应控制阶段所能达到的转

化率也相应增加.

随着反应温度的增加, S形转化率曲线上高于

拐点的部分会发生显著变化,由持续增加转变为保

持基本不变; 并且当氧体积分数从 10% 变化到

20%,转变的起始温度从 1000e 上升至 1050e , 即

氧体积分数越大, 转变的起始温度越高. 对于较高

温度下的反应,诱导期过后,转化率快速增加; 拐点

以后,转化率趋向于稳定,不再增加,反应无明显衰减

期,即整个过程均处于化学反应控制, 如图 3b中

1050e 时的曲线.

图 4给出了 10%和 20% O 2下 CaS氧化反应的

CaSO4转化速率 ( dX CaSO
4
/dt )随时间的变化.可见, 在

相同温度下 20% O2时的转化速率较大. 10%和 20%

O2体积分数下, CaSO 4转化速率在 1050e 时都出现

极大值,偏离此温度以后均有不同程度的下降, 但

在 20% O 2体积分数下,即使温度低于 1000e , CaSO 4

的生成反应仍具有较高的化学反应性. 因此, 采用

较高氧浓度有可能在较低温度 ( [ 1000e )下达到

较快的 CaSO4转化速率.

图 4 不同氧浓度下每摩尔 CaS氧化反应的 C aSO4转化速率变化曲线

Fig. 4 CaSO
4
conversion rate perm ole C aS oxid ized at d if feren t oxygen concen trations

  值得注意的是, 20% O2、1150e 时 CaSO4转化率

曲线不符合以上规律, 生成 CaSO4的反应有较长的

诱导期,而且转化率增幅较为平缓, CaSO 4最终转化

率 (收率 )也较低.转化率曲线发生变化的原因将在

后面的部分讨论.

3. 3 SO2析出

由于 CaS氧化反应的复杂性, 生成 CaSO 4和

CaO+ SO 2的反应同时发生,通过热重分析很难了解
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真实的反应过程, 还必须辅以 SO2析出速率曲线进

行分析.图 5给出了氧体积分数为 10%、20% , 反应

温度在 970~ 1150e 范围内, CaS氧化过程中 SO2的

析出速率随时间的变化. 由图可见, 在反应起始阶

段,有极少量 SO2析出 (见图 5右上角局部放大图 ) ,

随着反应的进行 SO2呈下降趋势, 但降幅有限; 反应

120s以后, SO2随时间快速上升达到最大值后再减

小直至趋于零,变化较为显著.综合图 3和图 5可以

看出, 反应的诱导期, SO2析出减小并趋近于零, SO2

析出都集中在 CaSO 4转化率快速增加的化学反应控

制阶段,而在 CaSO4转化率增加缓慢的扩散控制阶

段, SO2析出变弱甚至消失.

另外,由图 5可见,当温度一定时,氧体积分数越

高 SO2析出越快; 在所有的氧体积分数下, 1050e 时

SO2的析出速率最快,这与 CaSO4生成反应速率随温

度和氧体积分数的变化一致. 20% O2、1150e 时, 不仅

CaSO4的转化速率和转化率较低,而且 SO2析出缓慢、

释放量少,表明 CaS氧化程度低、氧化反应受阻.

图 5 不同氧体积分数下每摩尔 C aS氧化过程中 SO2的释放速率变化

F ig. 5 In stan taneous release of SO2 to the bu lk gas phase per m ole CaS ox id ized at d ifferent oxygen concentrat ion s

  采用化学反应选择性指标 SCaSO 4/C aO对 CaS氧化

体系中 CaSO4和 CaO + SO2的生成过程进行量化研

究. CaSO4相对于 CaO的瞬时选择性 SCaSO 4/CaO
, 指的

是反应过程中 CaSO4与 CaO的转化率之比.图 6给

出了 10%、20%氧体积分数下, 970~ 1150e 温度范
围内 S

- 1
CaSO

4
/CaO随时间的变化. 可见, S

- 1
CaSO

4
/CaO呈双峰

特性,通常在反应 15s以内即在诱导期出现了一个

极弱的峰,随后在反应 500s以内达到最大值, 表明

生成 CaO的反应 ( 3)和 ( 4)主要集中在 CaS氧化反

应初期.反应温度越低,氧体积分数越大, S
- 1
CaSO 4/CaO

的

极值越小,并且温度和氧浓度对极值的影响都较为

敏感.

图 6 不同氧体积分数下每摩尔 CaS氧化过程中 CaO与 CaSO
4
的转化率之比随时间的变化

F ig. 6 C onvers ion ratio ofC aO to CaSO4 w ith tim e during C aS oxidat ion at d ifferent oxygen concentrat ion s

e horizontal dashed lin e sh ow s th at the m ass of the sam p le rem ains con stant wh en th e conversion rat io of CaO is four tim es that ofC aSO 4

3. 4 SO2选择生成率

CaS氧化的 SO2选择生成率等于生成 SO2所消

耗的 CaS物质的量与已转化的 CaS物质的量之比,

即 SO2选择生成率与 CaSO 4的选择率之和为 1. 图 7
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给出了 10%、20%氧体积分数下, C aS氧化的 SO2选

择生成率随温度的变化. 由图可见, 随反应温度升

高, SO 2选择生成率近似呈抛物线变化, 先增大再减

小,并且在 1050~ 1100e 范围有极大值. 另外, 当反

应温度一定时,相对于 10%氧体积分数下的反应结

果, 20%氧体积分数时 SO2的选择生成率较小, 即增

大氧气分压能有效地抑制 SO2的生成, 提高 CaSO4

的选择率.

图 7 不同氧体积分数下 CaS氧化过程中 SO 2选择生成率

随温度的变化

F ig. 7  Selectivity of SO 2 y ield as a fun ct ion of temperature

during CaS oxidat ion at d ifferent oxygen concentrat ion s

  把 SO2选择生成率达到极大值的温度称为 SO 2

选择生成率的最佳温度. 当反应温度偏离最佳温度

时, SO2选择生成率均有不同程度的减小. 特别是当

温度高于 SO2选择生成率的最佳温度以后, 同比

10% O2条件下, 20% O2条件下 SO 2选择生成率的减

幅略大.

3. 5 固体产物成份分析

氧体积分数为 10%、20% , 反应温度在 970~

1150e 时 CaS氧化的固体产物成份如图 8所示. 可

见,氧体积分数为 10%时, 随着反应温度的升高, 固

体产物成份变化较大,其中 CaO和 CaSO4的含量呈

现趋势相反的变化关系, 而 CaS含量明显下降; 但

当反应温度超过 1100e 以后, CaS出现微量增加.

与 10%氧体积分数的氧化结果相比较, 20%氧

体积分数时 CaO和 CaS的变化趋势大致相同, 但固

体组分变化幅度有所差异. 在温度一定的条件下,

氧体积分数为 20%时固体产物中 CaO的含量下降,

降幅明显.相比之下,当反应温度不高于 1050e , 氧

体积分数为 20%时 CaS的含量变化不大;但当反应

温度超过 1050e 以后, CaS的增幅较大, 其含量从

0. 11上升到 0. 47. 然而, C aSO4的含量总体上呈下降

趋势.

图 8 不同氧体积分数下 CaS氧化的固体产物摩尔分率随温度的变化

F ig. 8 Mo le fract ion of sol id residues as a funct ion of tem perature du ring CaS ox idation at d ifferen t oxygen concen trat ions

4 讨论 (D iscussion)

氧体积分数为 10%、20%, 970 ~ 1150e 温度范

围内化学链燃烧中钙基载氧体 CaSO4再生反应是复

合反应,反应过程中不仅生成了 CaSO4, 而且还伴随

有 SO 2释放.生成 SO2的反应有 CaS-CaSO 4的固-固反

应 (式 ( 3) )和 CaS-O 2的气-固反应 (式 ( 4) ). 在反应

时间 t= 0时, SO2析出虽有极大值, 但该值极小; 在

反应 120s以前的诱导期, 随着反应的进行, SO2析出

呈下降趋势, 表明 SO2的析出来自于气-固反应 (式

( 4) ), 并且该反应生成 SO2的作用极小. SO2析出主

要集中在 CaSO 4转化率快速增加的化学反应控制阶

段, 而在 CaSO4转化率增加缓慢的扩散控制阶段,

SO2析出变弱甚至消失,表明 SO2的释放主要来自反
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应 ( 2)和反应 ( 3)组成的连串反应; CaS氧化生成的

CaSO 4还与 CaS起反应形成 CaO和 SO2.

在反应 ( 2)和反应 ( 3)组成的连串反应中, 式

( 3)的活化能 (约为 242~ 302. 46kJ#mo l
- 1

)比式 ( 2)

(约为 60 ~ 110 kJ#mol
- 1

)的大 ( Anderson et a l. ,

1996; Dav ies et al. , 1994; M arban et al. , 1999a,

1999b; 肖海平等, 2005) , 因此, 温度升高主要加速

了活化能较大的 CaS-CaSO 4固-固反应 ( 3), 从而生

成 SO2;由于式 ( 2)的反应速率与氧气浓度成正比,

式 ( 3)反应速率与氧浓度无关, 故氧浓度提高主要

是有利于式 ( 2)反应, 生成 CaSO4. 因此, CaSO4和

CaO + SO2的转化速率不仅决定于反应温度, 也取决

于氧浓度, 并且随温度和氧浓度的变化, CaSO4和

CaO的转化速率呈相同趋势的变化,但变化幅度有

所差异, 导致载氧体 CaSO 4再生的化学反应性

( C aSO4与 CaO的瞬时转化率之比 SC aSO 4 /CaO
)随反应

温度的降低和氧体积分数的提高而增大.

由于固体反应物的结构特性, 影响 CaS氧化反

应的主要因素除了反应温度和氧浓度, 还有传质过

程. CaS-C aSO4固-固反应往往与 O 2通过 CaSO4产物

层向颗粒内部扩散的步骤结合在一起, 构成了 CaS

氧化反应的控制步骤.低温条件下, C aO和 SO 2的生

成量较少, C aS的氧化以载氧体的再生反应 (式

( 2) )为主. 在诱导期以后, SO2析出很快, 而 CaSO4

的生成更快,反应处于固-固化学反应 (式 ( 3) )控制

阶段. 本研究中观察到固体试样的质量呈单一增重

趋势,这与众多研究者的发现一致 ( Anderson et a l. ,

1996; D av ies et al. , 1994; M arban et al. , 1999 a). 随

着反应的进行, CaSO4的生成速度减慢,而固-固反应

(式 ( 3) )消耗的 CaSO4几乎趋近于零, CaSO4产物层

逐渐增厚,致密的 CaSO4产物层不断覆盖在未反应

的 CaS表面, 不利于氧气向固体试样的扩散, 反应

速率逐渐变慢, 甚至趋近于零, 反应处于固态扩散

控制阶段.上述过程导致 CaSO4转化率曲线在拐点

过后虽然仍持续上升, 但是增幅趋缓, 转化率曲线

上拐点前后存在化学反应动力学控制步骤向扩散

控制步骤的转换. 因此, 在实际的化学链燃烧过程

中,需解决后期传质阻力过大的问题.

反应 ( 3)具有比反应 ( 2)更高的活化能, 因此,

温度升高主要是加速 CaS-C aSO4的固-固反应 (式

( 3) ) .高温下, C aS和 CaSO4首先形成液态共熔体,

液态共熔体中物质被离子化,产生的 S
2-
和 SO

2-
4 发

生氧化还原反应释放出 SO2, 同时生成多孔性 CaO

( Kamphu is et al. , 1993) .随着反应温度的升高, 固-

固反应 (式 ( 3) )速率大大提高, 特别是当温度超过

1000e 以后,该反应速率高达约 2. 2%#m in
- 1

(肖海

平等, 2005) .式 ( 3)反应速率的提高有利于生成多

孔性产物层,有利于 O2向未反应 CaS内核的扩散,

使反应一直处于化学反应 (式 ( 2) )控制阶段, 对应

着 CaSO4转化率曲线持续快速上升.反应 ( 2)生成的

CaSO4使到达颗粒反应物 CaS表面的 O2减少, 但同

时会发生固-固反应 (式 ( 3) )消耗 CaSO 4生成 CaO

和 SO2.当式 ( 3)的反应速率比式 ( 2)快时, 在一定

的条件下会导致固体试样的质量呈短期失重, 如图

6中 S
- 1
CaSO 4/CaO

大于 4的那部分曲线所示. Dav ies

( 1994)和 M arban等 ( 1999 b )认为, 这些反应都在

颗粒反应物表面进行,逐渐形成了内层为 CaS, 中间

为 CaSO4产物层,外层为 CaO的结构.随着反应界面

不断向颗粒中心移动,固-固反应 ( 3)生成的 SO2必

须通过 CaO层扩散到外部气相主体,而 O 2则向颗粒

内部扩散,因此, 在 CaO层将会发生硫酸盐化反应

( 7).

CaO + SO2 + 1 /2O2 y CaSO4 ( 7)

最终,在颗粒最外面形成的 CaSO4层显著增大

了 O2向颗粒内部扩散的阻力, 使得反应停止, 上述

CaS氧化反应机理 ( Dav ies et al. , 1994; M arban

et al. , 1999 a; 1999 b)可用图 9描述. 总体来看, 在

化学链燃烧反应中, SO2的析出将会降低 CaSO4载氧

体的利用率.

图 9 CaS氧化反应可能机理示意图 ( Davies et a l. , 1994;

M arb an et al. , 1999 a; 1999 b )

Fig. 9  Poss ib le reaction m echan ism of C aS ox idation ( Davies

et a l. , 1994; M arban e t al. , 1999 a; 1999 b )

另外,在本研究中发现, C aSO4和 CaO + SO2的

转化速率在 1050e 时出现了极大值, 这与目前的研

究报道存在差别. 某些研究结果显示, CaSO 4和 CaO
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+ SO2的转化速率随反应温度的升高而增大 (肖海

平等, 2006). 而 Marban等 ( 1999 b)的实验检测有助

于解释本文的实验结果:采用 SEM-EDX检测了 CaS

试样在氧体积分数为 21%、900e 下氧化 3h后的固

体颗粒物,发现 CaO颗粒的硫酸盐化和结晶形成了

呈立方形的 CaSO 4相.基于上述检测结果, 1050e 出

现转化速率极大值的原因为: 随着反应温度升高,

CaO的硫酸盐化及结晶加快, 固体产物比表面积和

空隙率逐渐降低,从而引起通过固体产物层向颗粒

内部扩散的 O2减少, 进而导致了式 ( 2)和式 ( 3)组

成的连串反应速率降低. 当反应温度超过某一温度

以后, 因 CaO的硫酸盐化及结晶引起连串反应速率

降低的幅度大于因温度升高引起的速率提高幅度,

使得总的 CaSO4和 SO 2转化速率有所降低.

反应温度、氧体积分数和传质过程共同决定了

反应 ( 2)和 ( 3)组成的连串反应的化学反应速率和

选择性,从而决定了 CaS的氧化反应结果. 在 10%

和 20% O2体积分数下, 1000 ~ 1100e 温度范围是

SO2选择生成率的最佳温度. 当反应温度一定时,相

对于 10%氧体积分数下的反应结果, 20%氧体积分

数时 SO2的选择生成率较小; 特别是当温度高于 SO2

选择生成率的最佳温度以后,同比 10% O2条件下,

20% O 2条件下 SO2选择生成率的减幅略大.主要原

因是: SO2析出主要是固-固反应 (式 ( 3) )生成的,且

当反应温度超过 1000e 以后, 式 ( 3)反应生成 SO2

的作用将增强,气-固反应 (式 ( 4) )的贡献可以忽略

(图 7) .温度一定时,提高氧体积分数会导致 CaS氧

化过程中反应 ( 2)速率的增大和 CaS-CaSO 4固-固反

应 ( 3)速率相对减小. 高温条件下, 氧体积分数越

高, CaS的氧化速率越快, 在反应早期就会生成更多

的 CaSO4覆盖在颗粒反应物表面, 导致 CaS氧化反

应终止, CaS残留量上升, SO2选择生成率减小, 此现

象在热重反应器温度较高时更加明显. 采用流化床

反应装置将有利于减少反应物表面的 CaSO4覆盖,

从而提高 CaSO4的转化速率与收率. 此外, SO2选择

生成率随氧体积分数的提高而减小的实验数据也

证实在氧体积分数为 10%、20% , 970~ 1150e 温度

范围内, CaS氧化过程中反应 ( 4)进行的程度很低,

SO2主要是式 ( 2)和式 ( 3)组成的连串反应生成的.

为抑制 SO2析出,获得较高的 CaSO4选择率, 空气反

应器中氧分压应尽量高, 并且空气反应器温度应避

免选择 1050~ 1100e 范围.

在化学链燃烧中, 为获得较高的载氧体有效利

用率,要求 CaSO4再生反应的选择率、转化率尽可能

高,并且转化速率尽可能快.通常,采用高氧体积分

数进行反应可以获得较高的化学反应选择性和选

择率,但会导致高温时固体产物中 CaS的残留量较

高,即 CaS的氧化程度较低.高氧体积分数下, 适当

地降低反应温度,仍能获得较高的 CaSO 4转化速率.

鉴于上述分析, 化学链燃烧中钙基载氧体 CaSO4再

生过程维持较高的氧体积分数, 温度保持在 970

~ 1000e .

5 结论 ( Conc lusions)

1)在氧体积分数为 10%、20%, 970~ 1150e 温

度范围内, CaS氧化的直接产物主要为 CaSO 4, 只有

在诱导期由于 CaS-O2气-固反应的进行,生成了极少

量 CaO和 SO2.产物 CaSO4与 CaS还可进一步反应,

生成更多 CaO和 SO2, 只有控制 CaS-CaSO 4固-固反

应的进行,才能够实现载氧体的有效再生.

2) CaSO4和 CaO + SO 2的生成速率在 1050e 时

均达到最大值,且 CaSO4相对于 CaO的瞬时选择性

SC aSO 4 /CaO
随反应温度的降低和氧体积分数的提高而

增加;提高氧体积分数有利于增加 CaSO 4再生反应

的转化速率和选择率, 但会导致高温时 CaS的转化

率下降;而在较高的氧体积分数下, 即使反应温度

较低,也能获得较高的反应速率; SO2的选择生成率

随温度近似呈抛物线变化, 并且在 1050~ 1100e 左

右达到最大值.

3)钙基载氧体 CaSO 4再生过程较适宜的氧化反

应温度为 970~ 1000e , 并且在较高的氧体积分数

下进行氧化更为有利.
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