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摘要：以磷石膏（PG）为活性组分，膨润土（Ben）为惰性载体，用机械混
合法制备 PG-Ben 载氧体，为了提高其反应活性，用机械混合-浸渍法
分别制备 Fe2O3、CuO、NiO 修饰 PG-Ben 的 Fe-PG-Ben、Cu-PG-Ben、
Ni-PG-Ben 载氧体；利用 X 射线衍射、N2吸附-脱附等手段对其进行表
征， 并在流化床反应器中考察其煤化学链燃烧反应性能。 结果表明：

PG-Ben 载氧体浸渍 Ni、Cu、Fe 后载氧体的反应活性显著提高， 且 Ni-
PG-Ben 载氧体性能最好，Ni-PG-Ben 载氧体的反应性能随着 Ni 浸渍
量的增加而提高；12 次循环以内，CO2干基体积分数保持在 80%以上，
Ni-PG-Ben 载氧体对应的碳转化速率由第 1 次的 0.114 min-1 减小到

第 15 次的 0.077 min-1； Ni-PG-Ben 载氧体反应活性降低由生成不具
备催化作用的 CaNiSi4O10 以及载氧体表面具有煤催化气化作用的 Ni
元素流失所致。
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Abstract： Through mechanical-mixing method， the oxygen carriers were
prepared with phosphor gypsum （PG） as an active component and bentonite

（Ben） as an inert support. In order to improve their reactivity， PG-Ben
oxygen carriers decorated with Ni，Cu，Fe were prepared by mechanical

mixing -impregnation method. The physical and chemical properties of
these oxygen carriers were characterized by X ray diffraction and N2

absorption -desorption measurements. The reactivity of these oxygen
carriers in coal chemical looping combustion was performed in a fluidized

bed reactor. The results show that the reactivity of the decorated oxygen

carriers is improved as its surface area increases and Ni-PG-Ben oxygen
carriers exhibit better performance than the others. The reactivity of Ni-
PG -Ben oxygen carriers is enhanced by the increase of impregnation
increment. The volume fraction of CO2 is above 80% in 12 cycles. The

carbon conversion rate decreases from 0.114 min-1 in the first redox test to

0.077 min-1 in the fifteenth redox test. The performance of Ni-PG-Ben
oxygen carrier decreases because of the generated CaNiSi4O10 which does

not have catalysis effect and the loss of Ni which can catalyze the process

of coal gasification.

Keywords: coal； phosphor gypsum； chemical-looping combustion；
oxygen carrier； fluidized bed

煤化学链燃烧是一种新型的具有 CO2 内分离优

点的间接燃烧技术，其基本原理是借助于载氧体的氧
化还原作用，将煤与空气直接接触的燃烧反应分解为
2步间接燃烧反应[1]。 燃料无需与空气直接接触，由载
氧体将晶格氧传递到燃料中，产生的尾气经过冷凝即
可得到高浓度的 CO2气体，被还原的载氧体进入空气
反应器，经空气氧化并释放热量，随后循环回到燃料
反应器完成化学链循环 [2]。 理想的载氧体应具有氧化
还原活性高、循环反应性能好、机械强度高、耐烧结、
廉价易得、环境污染效应小等特征[3]。 近年来 CaSO4载

氧体因具有载氧率高、成本较低等显著优点受到广泛
关注 [4-6]，但是，将 CaSO4 单独作为载氧体时存在流化

困难、反应活性低、机械强度弱等缺点。 惰性载体可以
均匀分布活性组分，不仅可以提供较大的比表面积和
适合的孔结构，还可以改进机械强度，提高热稳定性，
增强抗磨损性能和耐烧结能力 [7]。 研究[8]证明，膨润土
作为惰性载体可以提高载氧体的机械强度，改善其抗
磨损能力。
磷石膏是湿法制磷酸工业生产过程中产生的工

业副产品，我国每年产出磷石膏废渣约 5 000 万 t[9-10]。
关于磷石膏的处理，国内外研究主要集中在磷石膏分
解方面 [11-12]，将磷石膏作为原料制成载氧体用于煤化
学链燃烧的报道很少 。 由于磷石膏的主要成分为
CaSO4，因此可以考虑将其作为钙基载氧体的原料。 本
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文中利用机械混合法制得以磷石膏（PG）为活性组分，
膨润土（Ben）为惰性载体的 PG-Ben 载氧体，为了提
高其反应活性， 分别浸渍 Fe2O3、CuO、NiO 制得 Fe-
PG-Ben、Cu-PG-Ben、Ni-PG-Ben 复合载氧体， 对 4
种载氧体的物理化学性能进行表征，在流化床反应器
中考察不同载氧体的反应特性。 本文中还将考察活性
组分浸渍量对 Ni-PG-Ben载氧体反应性能的影响，并
进一步探究 Ni-PG-Ben载氧体的循环反应性能。

1 实验

1.1 实验材料及载氧体制备
磷石膏（PG）化学成分如表 1 所示，其中 CaSO4·

2H2O的质量分数达到 78.07%，另外含有一定量的 SiO2

和少量的 Fe2O3、Al2O3、F，其余杂质含量很少。 实验所用
燃料为曲靖褐煤， 用磨煤机粉碎后筛出粒径为 100~
200 μm的煤粉备用，其工业分析和元素分析列于表 2。

表 1 磷石膏化学组成分析
Tab. 1 Chemical composition of PG

组分 H2O CaSO4·2H2O SiO2 P2O5 Fe2O3 K2O Al2O3 MgO F

质量分数/% 12.220 0 78.070 0 7.148 0 0.457 0 0.093 6 0.049 5 0.033 4 0.019 0 0.140 0

表 2 曲靖褐煤工业分析及元素分析
Tab. 2 Industrial analysis and element analysis of Qujing lignite coal

样品

质量分数/%
低位热值/
（MJ·kg-1）

工业分析 元素分析

灰分 水分 挥发分 固定碳 C H N S O

曲靖褐煤 14.6 12.6 34.2 38.6 51.80 3.70 1.30 0.20 16.00 19.34

以磷石膏为活性组分原料，以膨润土（山东省莱
西市花型膨润土厂）为惰性载体，按照表 3 中的质量
配比， 分别制备 PG-Ben、Fe-PG-Ben、Cu-PG-Ben、
Ni-PG-Ben 共 4 种载氧体。 其制备过程如下：称取一
定量烘干后的磷石膏粉体和膨润土，经过粉碎机充分
混合得到均匀的固体粉末。 分别将 4种活性助剂的前
驱体 Fe（NO3）3·9H2O、Cu（NO3）2·2H2O、Ni（NO3）2·6H2O
溶解于去离子水中， 配成饱和溶液后充分浸渍于混
合均匀的粉体中。在空气中自然干燥到一定程度，利
用 DJ-40 型挤条机和 QC-180 型精确切粒机（山东省
淄博市临淄海昌机械有限公司）挤条造粒。然后转入
90 °C 的烘箱中干燥 24 h， 再转入 950 °C 马弗炉中
煅烧 3 h。煅烧后的固体物质经粉碎机粉碎，筛分得到
粒径为 98~180 μm的载氧体颗粒。
1.2 测试表征
物相表征： D/max-2500/PC型 X射线衍射仪，日本

Rigaku公司， Cu靶， Kα射线，波长 λ为 0.154 06 nm，

管电压为 40 kV，管电流为 100 mA，连续扫描速率为
0.02 （°）/min，扫描范围为 10~90°。
微观形貌观察及表面元素含量表征：JSM-6700F

型扫描电子显微镜， 日本 JEOL 公司， 工作电压为
8.0 kV，与 INCA 型 X 射线能谱仪（英国 Oxford 公司）
联用。

N2 吸附-脱附等温线分析：ASAP2020 型全自动
气体吸附仪，美国Micrometrics公司，在液氮温度-196℃
时测试。 选取 N2吸附-脱附曲线吸附分支中线性部分
相对压力 p/p0 为 0~0.25 的等温吸附数据 ， 用 BET
（Brunauer-Emmett-Teller）法计算样品的比表面积；用
BJH（Barrett-Joyner-Halenda）法计算脱附分支数据，
得到样品的孔径数据。
1.3 实验装置及操作条件
用于考察载氧体性能实验的高温流化床装置如

图 1 所示，主要由配气系统（氩气瓶、蒸汽发生器）、流
化床反应器、控温系统、冷凝系统、气体采集测试系统
组成。 流化介质分别为水蒸气和空气，吹扫气为氩气。
通过调节计量泵控制水蒸气流量。 化学链燃烧后的气
体产物采用气相色谱仪测试。
实验时将煤粉和载氧体按比例充分混合后置于

高温进料装置中；通过氩气吹扫排除空气并检查实验
装置的气密性；通过电阻丝将流化床升至反应所需的
反应温度，调节水蒸气计量泵使蒸汽以一定流量稳定
进入床内，煤粉以高温进料的方式由上部料斗加入并

表 3 磷石膏基复合载氧体的制备条件
Tab. 3 Preparation conditions of PG-based complex oxygen carriers

载氧体 组分 质量比

PG-Ben 磷石膏、膨润土 6∶4

Fe-PG-Ben 磷石膏、膨润土、Fe2O3 6∶3∶1

Cu-PG-Ben 磷石膏、膨润土、CuO 6∶3∶1

Ni-PG-Ben 磷石膏、膨润土、NiO 6∶3∶1
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开始接气计时。 实验过程中规定时间段内产生的气体
净化后由气体采样袋收集。 利用气相色谱分析仪分析
不同采样袋中气体的组成。 反应结束后关闭蒸汽发生
器，通入氩气排出剩余气体，然后通入氩气-空气混合
气体 40 min 将还原态的载氧体氧化为氧化态。 载氧
体氧化实验结束后收集固体剩余产物，添加煤粉继续
下一次循环实验。 进行煤气化实验时，将床料换成之
前制得的 Ben或 Ni-Ben颗粒。根据预实验结果，设定
实验条件如表 4所示。

1.4 数据处理方法
1）碳转化率 XC（%）。

XC=
12

t

0乙V（φCO+φCO2 +φCH4 ）dt
22.4m0φtot

×100%， （1）

式中： t为反应时间，min；V为化学链燃烧过程中单位
时间内生成的气体体积，L；φi（i 为 CO、CO2和 CH4）为
单位时间内含碳气体的平均体积分数，%；m0为加入

反应器内的褐煤质量，g；φtot 为煤样中碳元素质量分

数，%。

2）碳转化速率 r（t）（min-1）。

r（t）＝ dXC

dt
。 （2）

3）CO2捕集效率 ξ（%）。

ξ=
12

t

0乙VφCO2 dt
22.4m0φtot

×100%。 （3）

4）煤的燃烧效率 ζ（%）。

ζ=1-
ΣHiMi

t

0乙Vidt

22.4Hcoalm0
×100%， （4）

式中：Hi（i 为 CO、CH4和 H2）为不同气体的低位热值，
Hcoal为煤的低位热值，MJ/kg；Mi（i 为 CO、CH4和 H2）为
各气体组分的摩尔质量，g/mol；Vi（i 为 CO、CH4和 H2）
为化学链燃烧过程中各气体组分的体积流率，L/min。

2 结果与讨论

2.1 不同复合载氧体的反应特性
2.1.1 物理特性
图 2 为 4 种载氧体高温煅烧后的 X 射线衍射

（XRD）谱图。 由于膨润土及磷石膏中成分复杂且含有
杂质， 因此 XRD 图中出现大量杂峰。 4 种载氧体中
CaSO4的特征衍射峰十分明显， 说明 4 种载氧体的主
要成分为 CaSO4。在衍射角 2θ为 33.2、35.6、54.1°等处
出现活性助剂 Fe2O3 的特征衍射峰； 在 2θ 为 24.5、
51.2、80.1°等处出现活性助剂 CuO 的特征衍射峰；在
2θ 为 37.2、43.3、62.9°等处出现活性助剂 NiO 的特征
衍射峰，说明 3 种活性组分的前驱体经过高温煅烧后
全部转化为相应的金属氧化物。 通过 N2吸附-脱附等
温线测出的 4种载氧体的比表面积见表 5。 浸渍活性
助剂可以提高载氧体表面的比表面积， 其中 PG-Ben
载氧体的比表面积仅仅为 0.63 m2/g， 而 Ni-PG-Ben
载氧体的比表面积达到 2.10 m2/g。 原因可能是引入的
硝酸根改善了载氧体的孔结构， 增大其比表面积，不

图 1 煤化学链燃烧实验装置
Fig. 1 Experimental setup of coal chemical looping combustion

表 4 实验条件
Tab. 4 Experiment conditions

还原 氧化

气化介质 H2O 氧化介质 空气

质量流速/（g·min-1） 0.55 体积流速/（L·min-1） 0.4

床料 载氧体 床料 载氧体

载氧体质量/g 34

煤粉质量/g 1

温度/°C 900 温度/°C 900

时间/min 30 时间/min 30

图 2 复合载氧体的 X 射线衍射谱图
Fig. 2 XRD patterns of complex oxygen carriers

·

粉
体
加
工
与
处
理·

张云鹏，等：助剂修饰磷石膏-膨润土载氧体煤化学链燃烧反应特性 43· ·



第 22 卷中 国 粉 体 技 术中 国 粉 体 技 术

表 5 复合载氧体颗粒的比表面积
Tab. 5 Surface area of complex oxygen carrier particles

载氧体 PG-Ben Fe-PG-Ben Cu-PG-Ben Ni-PG-Ben

比表面积/（m2·g-1） 0.63 1.98 1.19 2.10

图 3 不同载氧体碳转化率随时间的变化
Fig. 3 Carbon conversion over different oxygen carriers as function

of time

（a） PG-Ben （b） Fe-PG-Ben

（c） Cu-PG-Ben （d） Ni-PG-Ben
图 4 不同复合载氧体与煤粉反应气体组成

Fig. 4 Gas concentration with different complex oxygen carriers in chemical looping combustion

同助剂在质量分数相同时，硝酸根量不同导致其比表
面积有区别。 较大的比表面积可以增大载氧体和气体
产物的接触面积，为载氧体提供更多的活性位点。
2.1.2 煤化学链燃烧性能
为了考察 4 种载氧体的煤化学链燃烧反应性能，

分别用不添加活性组分的 PG-Ben 载氧体和其他 3种
活性助剂修饰的载氧体与煤粉进行化学链燃烧实验，
结果如图 3 所示。 可以看出，不添加活性助剂的 PG-

Ben载氧体碳转化率最高仅为 88.35%，添加 3 种活性
助剂后碳转化率明显增大， 其中添加 CuO 和 NiO 的
载氧体时碳几乎可以完全转化，而添加 NiO 的载氧体
时碳转化速率大于添加 CuO的载氧体的。

4种载氧体煤化学链燃烧反应过程中气体组成随
时间的变化如图 4所示。图 4（a）为不添加活性助剂的
PG-Ben 载氧体与煤粉进行化学链燃烧的尾气组成随
时间变化图。 CO、CH4与水蒸气发生重整反应导致其

浓度很小， 尾气中 H2含量随着反应的进行略微减小

后又增大，说明 PG-Ben载氧体的氧化活性不高，不能
将煤气化生成的气体产物充分氧化， 浸渍 Fe2O3 和

CuO的载氧体尾气中 CO2浓度峰值略有增大。 对比图
4（a）—（d）可知，900 °C 的反应条件下，Ni-PG-Ben 载
氧体的氧化活性最高，CO2含量在第 10 min 最大，达
到 26.74%，其 CO2峰值大于其他 3 种载氧体的，且 H2

浓度始终保持在一个较低的水平。 这说明活性组分的
加入可以提高 PG-Ben 载氧体的氧化活性，而 NiO 修
饰的 PG-Ben载氧体的氧化活性最高。
表 6 所示为 4 种载氧体煤化学链燃烧过程中燃

烧效率及 CO2捕集效率的比较。 由表可知，PG-Ben、
Fe-PG-Ben、Cu-PG-Ben、Ni-PG-Ben 载氧体对应的
CO2捕集效率除了 PG-Ben 载氧体之外均大于 90%；4
种载氧体对应的煤粉燃烧效率分别为 67.53% 、
75.71%、75.49%和 81.64%，原因是不同活性助剂的添

44· ·
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表 6 4 种载氧体煤化学链燃烧过程中燃烧效率及 CO2捕集效率

Tab. 6 Combustion efficiency and CO2 capture efficiency of
different oxygen carriers in chemical looping combustion

载氧体 燃烧效率 ζ/% CO2 捕集效率 ξ/%

PG-Ben 67.53 82.82

Fe-PG-Ben 75.71 92.73

Cu-PG-Ben 75.49 99.98

Ni-PG-Ben 81.64 99.97

图 6 不同浸渍量时 CO2和 H2浓度随时间的变化

Fig. 6 Variation of CO2 and H2 concentration as function of
different impregnation increments

图 5 不同浸渍量时碳转化速率随时间的变化
Fig. 5 Carbon conversion rate as function of

different impregnation increments

图 8 循环次数对气体平均干基浓度的影响
Fig. 8 Effect of cycle times on average gas concentration

图 7 循环次数对碳转化速率的影响
Fig. 7 Effect of cycle times on carbon conversion rate

加改善了 PG-Ben 载氧体的氧化活性，而 Ni-PG-Ben
载氧体的氧化活性最好，其燃烧效率最高。
2.2 不同 NiO 浸渍量对 Ni-PG-Ben 载氧体反应活性
的影响

浸渍不同活性助剂的量影响载氧体的反应活性。
图 5 所示为不同浸渍量时， 碳转化速率随时间的变
化。 可以看出，相对于没有浸渍 NiO 的 PG-Ben 载氧
体，浸渍活性助剂 NiO 的载氧体的碳转化速率有了较
大程度的提高，其中浸渍 10% NiO 的载氧体碳转化速
率最大，达到 0.114 3 min-1。 图 6为不同浸渍量时 CO2

和 H2浓度随时间变化图。 由图可知，前 5 min进行煤
的热解， 随着浸渍量的越来越多且随着反应的进行，

H2的浓度越小，CO2的浓度越大， 说明载氧体的氧化
活性随着浸渍量的增加而升高。 这说明 Ni 对煤气化
有一定的催化作用， 可有效促进煤中挥发分的产生，
Ni 所占比例越大，越能够提高煤的碳转化速率，在一
定时间内合成气可以转化掉更多的载氧体。
2.3 Ni-PG-Ben 载氧体的循环反应特性
循环反应能力是评价载氧体性能的重要指标，也

是影响载氧体应用成本的重要因素[1]。 为了考察 Ni-
PG-Ben 载氧体的循环反应能力， 按照表 3 中的条件
进行 15次循环反应实验。 图 7、8所示分别为 Ni-PG-
Ben 载氧体 15 次循环过程中碳转化速率及气体平均
浓度变化规律。 由图 7 可知，每次循环反应中碳转化
速率随时间变化图主要由 2 个峰组成， 分别是煤热
解的产生的峰以及煤焦气化反应产生的峰。 其碳转
化速率的峰值从第 1 次还原时的 0.114 min-1减小到

第 15 次的 0.081 min-1，其碳转化速率出峰时间也略
有推迟。

CO2平均浓度是考察煤化学链燃烧效率的一个重

要指标，CO2浓度越大说明煤燃烧的越充分。由图 8可
知，在前 12 次循环中，各气体平均浓度在很小的范围
内波动，CO2平均体积分数始终大于 80%， 说明 Ni-
PG-Ben载氧体的氧化活性维持在一个较高的程度。随
着循环次数增加，从第 13次循环开始，CO2平均浓度开
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（a） 循环反应前

（b） 循环反应后
图 9 循环反应前、后 Ni-PG-Ben 载氧体的扫描电子显微镜图像及 X 射线能谱图
Fig. 9 SEM images and EDS patterns of Ni-PG-Ben before and after cycles

a—新鲜载氧体； b—15 次循环反应后载氧体。
图 10 Ni-PG-Ben 载氧体 15 次循环后与新鲜载氧体的

X 射线衍射谱图
Fig. 10 XRD patterns of Ni-PG-Ben before and after 15 cycles

始减小，H2浓度开始有较大程度的增大； 一直到第 15
次循环，CO2体积分数减小为 71.98%，H2体积分数增大

到 16.70%， 这说明载氧体的氧化性能有了一定程度的
降低。
为了探究循环过程载氧体性能下降的原因，对新

鲜的 Ni-PG-Ben 载氧体和 15 次循环反应后的 Ni-
PG-Ben 载氧体进行微观形貌及表面元素含量表征，
结果如图 9 所示。 由图可知，由于每次循环过程都放
热， 因此 15 次循环后的载氧体颗粒之间出现熔融团
聚的现象。 表面的烧结影响了载氧体的性能，导致其

CO2浓度较前 12 次循环有一定程度的减小。能谱分析
发现，新鲜载氧体与 15 次循环反应后的载氧体相比，
载氧体表面的 Ni 元素的质量分数由 16.8%减小到
9.4%， 说明随着循环次数的增加，Ni元素有一定程度
的流失。 由于 Ni 元素对煤的气化过程有一定的催化
作用[13]， Ni 元素的流失使煤的催化气化过程减弱， 因
此导致载氧体的活性下降。 通过对 15 循环后反应后
的产物进行 XRD分析（见图 10），可以看出，新鲜的载
氧体的主要成分是 CaSO4、SiO2和 NiO，15次还原氧化
循环后的产物中出现了 CaSiO3 以及 CaNiSi4O10的特

征峰， 说明 CaSO4、NiO 与煤灰作用生成的 CaNiSi4O10

导致载氧体的活性降低，从而减小了煤的碳转化速率。
综上所述，随着循环次数的增加，载氧体反应性

能降低， 原因是一方面，Ni 元素随着循环反应有一定
程度的流失，导致其对煤催化气化作用减弱；另一方
面，CaSO4、NiO 与煤灰作用生成的 CaNiSi4O10 导致载

氧体的活性降低。

3 结论

1）活性助剂的加入均可改善 PG-Ben载氧体的性
能， 并且载氧体反应活性由高到低的顺序为 Ni-PG-
Ben、Cu-PG-Ben、Fe-PG-Ben、PG-Ben。

2）随着 NiO 浸渍量越来越多， H2 的浓度越小，
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CO2的浓度越大， 载氧体的反应性能随着浸渍量的增
加而提高。

3）Ni-PG-Ben载氧体在前 12 次循环中，CO2平均

体积分数始终大于 80%， 说明 Ni-PG-Ben 载氧体有
较好的循环性能 。 15 次循环后的产物中出现
CaNiSi4O10， 具有煤催化气化作用的 Ni 元素在循环过
程中有一定程度的流失，两者共同作用导致载氧体反
应活性的降低。
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2016年中国非金属矿科技与市场交流大会暨非金属矿产品和装备展览会
在国家实施“一带一路”国际化战略的大背景下，为了提高我国

非金属矿行业的国际融合度，提升行业对外开放水平和寻找对外合
作商机，国家工信部在“十三五发展规划”中明确提出，要大力发展石
墨、高岭土、膨润土、重晶石、方解石等非金属矿精深加工，大力发展
功能性矿物材料，大力提升无机非金属矿新材料产业发展，以实现
传统建材产业的结构调整。 为此，大会主办单位国家建筑材料工业
技术情报研究所与《非金属矿开发与应用》编辑部定于 2016年 6月
28—30日在安徽省合肥市召开主题为“新形势、新机遇、新突破、大
发展”的非金属矿行业大会，邀请国家部委领导、行业顶级专家、龙头
企业及下游企业齐聚一堂，共商非金属矿发展大计。
欢迎从事硅质原料、高岭土、膨润土、长石、碳酸钙、滑石、石

墨、珍珠岩、凹凸棒石、海泡石、重晶石、萤石等行业的广大专家、
学者、科研工作者、工程技术人员及企业家积极撰写论文和报名

参会。 有关大会最新信息,请随时向主办单位致电咨询，或关注会
议官网及微信公众平台。
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