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摘摇 要: 以小型流化床为反应器、水蒸气为气化介质,在 CaSO4氧载体中加入 CaO 颗粒进行煤气化—氧载体还原反应实验。
实验结果表明,添加 CaO 改善了煤气化—CaSO4 还原反应性能,提高了煤气化—CaSO4 还原反应速率和 CO2 生成速率。 但

CaO 添加剂的催化作用随反应温度的提高而减弱。 900 益是较适宜的反应温度,此温度下加入适量 CaO(CaO / CaSO4物质的

量比 1. 18),气态硫化物释放得到显著抑制,SO2和 H2 S 降幅分别为 63. 19% 和 27. 37% ;同时,还能控制 CO2被吸收固化成

CaCO3的比例低于 2% 。
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coal with CaSO4 oxygen carrier assisted by CaO addition
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Abstract: The reactivity between the CaSO4 oxygen carrier with CaO additive and coal under steam atmosphere
was studied in a fluidized bed reactor. The experimental results show that the addition of CaO can improve the
performance of both coal gasification and CaSO4 reduction, and increase the reaction rate of coal gasification and
CaSO4 reduction and the CO2 generating rate. However, the catalysis of CaO drops as the reaction temperature
rises. And the optimum reaction temperature is 900 益, at which the releases of gaseous sulfides are remarkably
decreased by 63. 19% and 27. 37% for SO2 and H2S, respectively, as the molar ratio of CaO to CaSO4 is 1. 18.
Meanwhile, the amount of CO2 absorbed by CaO can be controlled to less than 2% .
Key words: chemical鄄looping combustion (CLC); CaSO4 oxygen carrier; CaO additive; suppression of sulfur

release; CO2 absorption

摇 摇 作 为 一 种 革 新 的 燃 烧 方 式, 化 学 链 燃 烧

(Chemical鄄Looping Combustion)具有提高燃烧系统

效率和零能耗分离 CO2的特点,是一种很有前景的

温室气体控制方法[1]。 中国以煤炭为主要能源,亟
需实现固态燃料与化学链燃烧的结合。 在实施煤的

化学链燃烧时,将气化介质 H2O 或 CO2通入燃料反

应器中,使煤气化—产气还原氧载体反应同时进行,
有利于改善煤与氧载体之间的固鄄固反应速率[2 ~ 4]。
高性能氧载体是化学链燃烧反应成功实施的先决条

件。 目前,金属氧化物是主流的氧载体。 金属氧载

体具有高反应活性的优点,但存在一些固有缺陷:价
格高、氧载体与煤灰渣混合后难以进行有效的分离、
煤中硫分、灰分与金属氧载体反应造成金属氧载体

永久失活。 CaSO4 具有价格低廉、自然界中储量丰

富、来源广、传递单位质量氧原子所需氧载体质量少

等优点,其可能是金属氧载体较理想的替代品,也是

工业级化学链燃烧中潜在氧载体。 非金属化合物

CaSO4作为氧载体的煤化学链燃烧技术目前处于初

步探索阶段[5 ~ 10]。
基于 CaSO4氧载体的化学链燃烧反应是通过

CaSO4 鄄CaS 化学循环交替反应传递氧原子,从而实

现燃料与空气的非直接接触燃烧。 随反应温度的提

高,CaSO4还原反应活性提高,同时,高温容易还原

分解成 CaO 和气体硫化物[7,11,12]。 文献[13] 分析了

CaSO4氧载体在燃料反应器中的硫释放机理,并制

定出在氧载体中添加 CaO 来抑制气相硫释放的方
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法,其优点是在反应器中不引入新物质和新反应,具
有天生的氧载体友好性。 并以 CO2和 H2O 的混合

物作为气化介质,实验验证了 CaO 添加剂具备固硫

作用,可以维系 CaSO4 氧载体的载氧功能。 然而,
CaO 会固化 CO2形成 CaCO3。 但是,在 CO2和 H2O
混合气化介质条件下,难以量化 CaO 添加剂固化

CO2的程度,也难以对 CaO 固硫和固化 CO2的竞争

反应进行分析。
因此,实验采用水蒸气为气化介质,围绕 CaO

对煤气化—CaSO4还原反应性能的影响展开实验研

究,旨在获得 CaO 加入对反应速率、CO2 生成和气

体硫化物抑制的贡献性;并且研究 CaO 加入对气体

硫化物和 CO2的竞争固化机理,寻找有利于气体产

物 CO2生成和减少气体硫化物释放的反应温度点和

CaO 加入量。

1摇 实验部分
采用小型流化床反应器模拟燃料反应器,在水

蒸气气化介质条件下,围绕 CaO 添加剂对煤气化—

CaSO4还原反应的影响展开研究。
1. 1摇 实验样品

实验采用内蒙古神华烟煤,煤质分析见表 1,每
次实验的加入量为 1. 5 g。 氧载体为南京石膏矿业

有限公司天然石膏矿石颗粒,其化学组成见表

2[13]。 该硬石膏比重 2. 9 g / cm3,莫氏硬度 3. 0 ~
3. 5。 加入的 CaO 是通过煅烧石灰石得到,制备条

件为升温速率 5 益 / min,终温 950 益,恒温 30 min。
石灰石是由南京金江水泥厂提供,其化学组成见表

3。 煤粉、CaSO4氧载体和 CaO 颗粒的粒径均为 0. 3
~ 0. 5 mm。

表 1摇 煤质分析
Table 1摇 Properties of coal

Proximate analysis wad / %
M FC V A

Ultimate analysis wad / %
C H O N S

Qav / (kJ·kg-1)

13. 18 52. 82 28. 07 6. 03 64. 36 3. 91 10. 3 0. 861 0. 61 22 990

表 2摇 硬石膏样品的化学成分分析
Table 2摇 Properties of natural anhydrite ore

Compositions CaSO4 MgO SiO2 Fe2O3 Al2O3 TiO2 K2O Na2O P2O5 Crystallization water
Mass fraction w / % 94. 38 1. 68 0. 63 0. 094 0. 12 0. 014 0. 044 0. 055 0. 028 2. 955

表 3摇 石灰石的成分分析
Table 3摇 Properties of limestone

Compositions CaO MgO SiO2 Fe2O3 Al2O3 Loss on ignition
Mass fraction w / % 53. 41 0. 37 2. 32 0. 49 0. 95 41. 94

1. 2摇 实验装置及方法

实验装置由蒸汽发生器、配气系统、反应器、温
控系统、冷凝器和气体采集系统组成,见图 1。

图 1摇 实验系统示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of the experimental setup

摇 摇 反应器有效反应空间的直径为 32 mm,高

680 mm,采用外置电加热维持反应所需的温度[13]。
氧载体置于石英砂多孔板上,床层温度由热电偶测

得并实时记录。 采用水蒸气为气化及流化介质

(2 g / min),高纯氮气(0. 003 m3 / min)作为反应器

吹扫气体及稀释气体。 蒸汽发生器由 TBP鄄50A 型

恒压恒流泵与铸铁加热器组成,水通过恒压恒流泵

精确地控制流量,并进入铸铁加热器产生高温水蒸

气;N2由流量计进行控制。
实验前确定系统气密性良好,从反应器上部加

料口送入 CaSO4颗粒,随后从下部通入 N2,反应器

升温至实验温度;启动水泵并设定流量,蒸汽发生器

产生稳定气流;停止通入 N2,通入水蒸气,待反应器

重新稳定至实验温度;从上部加料口送入 CaO 颗

粒,再待反应器重新稳定至实验温度;暂停气化介质
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的通入,从上部加料口处快速送入 1. 5 g 煤粉,再持

续通入水蒸气,反应开始进行。 反应器出口管路中

通入稀释气体 N2,气体产物进入冷却器除去水蒸气

后,通过集气袋收集后在气体分析仪上进行离线测

量。 干气体产物流量为 0. 003 5 ~ 0. 005 m3 / min。
通过 Emerson 煤气分析仪测量 CH4、CO、CO2和 H2

浓度;通过 MRU SAE19 烟气分析仪测量 SO2和H2S
浓度。 反应结束后,采用美国 XD鄄3A X 射线衍射仪

对固体成分进行分析。

2摇 结果与讨论
固定 CaSO4氧载体加入量 50 g,并从两个方向

展开研究,其一是固定 CaO / CaSO4物质的量比 1. 99
(即固定煅烧石灰石 CaO 加入量 42 g),改变反应温

度,获得温度对反应行为的影响;其二是固定反应温

度 900 益,改变 CaO / CaSO4 物质的量比 (即改变

CaO 加入量),主要获得 CO2 和气体硫化物的析出

特性。 定义气体产物的释放速率为相对煤样品中 1
mol 碳,反应时间 1 min 气态生成物的物质的量,单
位为 mol / (molC·min)。
2. 1摇 反应温度对气体产物析出特性的影响

摇 摇 在 850 ~ 950 益 CaO 加入条件下,煤气化—氧

载体还原实验的气体产物中未检测到 CH4,气体产

物有 CO、H2、CO2、SO2和 H2S 气体。 CH4主要是来

自于甲烷化反应。 标况下甲烷化反应见下式:

C+2H2 =CH4-74. 8 kJ / mol (1)
CO+3H2 =CH4+H2O-206. 1 kJ / mol (2)
2CO+2H2 =CH4+CO2-247. 3 kJ / mol (3)
CO2+4H2 =CH4+2H2O-165. 0 kJ / mol (4)
这些反应均为体积缩小的放热反应,提高反应

温度有利于加快反应速率,但是会导致 CH4的二次

分解[14]。 故甲烷化反应的操作温度一般为 200 ~
330 益。 此外,所有合成甲烷的反应都是在催化剂

作用条件下进行的,并且反应速率很慢[3,15]。 另外,
水煤气变换反应(CO+H2O =CO2 +H2)影响煤气化

后的最终气体成分。 最终,实验气体产物中未检测

到 CH4。
图 2 为 CaO / CaSO4物质的量比为 1. 99 条件下

煤气化—CaSO4还原反应气体产物 CO2、CO 和 H2

的释放曲线。 由图 2 可知,当反应温度从 850 益提

高到 950 益,由于反应速率的提高,这三种气体的析

出时间显著缩短。 并且,与不加 CaO 的反应结果相

比,由于 CaO 加入改善了煤气化—CaSO4还原反应

性能,900 益 时添加 CaO 显著地提高了煤气化—
CaSO4 还原反应速率,CO2 析出时间缩短了 5 ~
10 min,并且其析出速率的峰值增加了 20% ;而

950 益时,CaO 对煤气化—CaSO4还原反应的催化作

用减弱,添加 CaO 后 CO2析出时间缩短了约 4 min,
CO2释放速率峰值也有所增加。

图 2摇 CO2、CO 和 H2释放速率随反应温度的变化
Figure 2摇 CO2, CO and H2 release rates at different reaction temperatures

姻: 850 益 with CaO additive; 荫: 900 益 with CaO additive; 银: 950 益 with CaO additive;
茵: 900 益 without CaO additive; 吟: 950 益 without CaO additive

摇 摇 此外,对比 CaO / CaSO4物质的量比为 1. 99 与 0
条件下反应的 CO2释放量,具体见图 3。 由图 3 可

知,850 和 900 益时,由于 CaO 对 CO2的固化,反应

30 min 后, CO2 释 放 量 分 别 下 降 了 0. 140 和

0. 110 mol / molC,降幅随反应温度的升高而减小。
950 益时,考虑测试的误差,CO2基本没被固化。

另外,图 4 ~ 图 7 为 SO2和 H2S 释放随反应温

度的变化。 由图 4 ~图 7 可知,SO2是最主要的气相

硫化物,而 900 益时 SO2释放量相对 950 益时减少

很多,900 益是值得探索的温度。 与不加 CaO 的反

应结果进行比较,引入 CaO 后,900 益时气体硫化物

的释放得到了较好的抑制,SO2 起始排放时间滞后

10 min 左右,而 H2 S 气体初始释放时间基本不变;
且 SO2和 H2S 析出峰值(幅值)降幅达到 50%左右。
最终,引入 CaO(CaO / CaSO4物质的量比 1. 99)后,
SO2和H2S释放量分别为0.068 2和0.014 5 mol / molC,降
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幅分别达到 70. 06%和 50. 09% 。

图 3摇 反应 30 min CO2释放量随反应温度的变化
Figure 3摇 CO2 amounts in the flue gases

at different reaction temperatures during 30 min reactions

图 4摇 SO2释放速率随反应温度的变化
Figure 4摇 SO2 release rates at different reaction temperatures
姻: 850 益 with CaO additive; 荫: 900 益 with CaO additive;
银: 950 益 with CaO additive; 茵: 900 益 without CaO additive;

吟: 950 益 without CaO additive

图 5摇 H2S 释放速率随反应温度的变化
Figure 5摇 H2S release rates at different reaction temperatures
姻: 850 益 with CaO additive; 荫: 900 益 with CaO additive;
银: 950 益 with CaO additive; 茵: 900 益 without CaO additive;

吟: 950 益 without CaO additive

图 6摇 SO2释放量随反应温度的变化
Figure 6摇 SO2 amounts in the flue

gases at different reaction temperatures

图 7摇 H2S 释放量随反应温度的变化
Figure 7摇 H2S amounts in

the flue gases at different reaction temperatures

摇 摇 反应温度为 950 益时,相对不加 CaO 的反应结

果,添加 CaO 后,SO2 析出峰值(幅值)略有下降,从
0. 028 mol / (molC·min)降到0. 025 mol / (molC·min);
H2 S 则 从 0. 003 0 mol / ( molC·min ) 下 降 到

0. 001 3 mol / (molC·min)。 SO2和 H2S 释放量分别

为0. 528和 0. 026 8 mol / molC,降幅分别为 23. 46%
和 63. 43% 。 但因 H2S 释放量太低,对总硫释放量

影响很小。 因此,即使添加 CaO,950 益时气体硫化

物的释放仍较显著。 此外,添加 CaO 后,950 益时

H2S 的排放呈现双峰值特性。 在反应刚开始的

2 min,首先达到一个峰值,这可能是由 CaSO4与 H2

发生副反应(5)引起的;随着反应的进行,H2S排放

幅值降低。 然而,当煤气化—CaSO4 还原反应结束

后,H2S 以稳定速率释放直至实验结束,这可能是通

过气化介质 H2O 和固体产物 CaS 发生反应(2)生

成。 这两个反应((1)和(2))的 H2S 释放峰在低温

下(850 和900 益)合并为一。
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摇 摇 1 / 4CaSO4 +H2 寅1 / 4CaO+3 / 4H2O+1 / 4H2S 摇
驻H兹

298 =13. 5 kJ / mol (5)
CaS+H2O寅CaO+H2S摇 驻H兹

298 =63. 2 kJ / mol
(6)

2. 2摇 反应温度对固体残留物成分的影响

摇 摇 固定 CaO / CaSO4物质的量比 1. 18,不同反应温

度(850、900 和 950 益)下固体残留物颗粒 XRD 谱

图,见图 8。 煤渣与 CaSO4氧载体颗粒和 CaO 颗粒

可能会生成硫铝酸钙或硫硅酸钙等含钙矿物[16 ~ 18];
但是,由于实验采用分批式操作,且煤加入量少,煤
渣与 CaSO4氧载体颗粒和 CaO 颗粒之间接触效率

低、反应程度也低,因此,在固体残留物颗粒中无硫

铝酸钙或硫硅酸钙等检出。

图 8摇 固体产物的 XRD 谱图
Figure 8摇 XRD patterns of the solid residues

a: 850 益; b: 900 益; c: 950 益
殷: CaSO4; 音: CaS; 荦: CaO; 茛: SiO2; 茵: CaCO3;

荫: Ca(OH) 2; 茳: MgO

摇 摇 由图 8 可知,在三个反应温度下的固体残留物

都包含了 CaSO4、CaO、CaS 和 MgO,其中,MgO 是

天然石膏矿石颗粒所引入的杂质。 随着反应温度的

升高,CaO 与 CaSO4的衍射主峰比也随之增加,这与

高温有利于气态硫化物释放的原理相对应。 850 和

900 益时,固体产物中还有 CaCO3,但无 CaSO3。 并

且,CaCO3的 XRD 衍射峰主峰(29. 37毅)在 850 益工

况下的峰值比 900 益下的高,这可能是因为850 益
时 CaCO3更不容易分解造成的。 另外,850 益下还

检测到对煤裂解和气化有催化作用的 Ca(OH) 2。
因此,900 益添加 42 g CaO,不仅改善了煤的气

化反应性能,而且显著地抑制了气体硫化物释放,维
系了氧载体反应活性,900 益是较理想的反应温度。
然而,由于 CaO 加入量较多,固化了 CO2,如果反应

需要在此温度下进行,面临减少 CaO 加入量的问

题。 下面的实验将反应温度固定在 900 益,通过改

变 CaO 加入量来揭示更多的关系。
2. 3摇 CaO 加入量对 CO2、SO2和 H2S 释放的影响

热力学平衡研究表明,900 益时 CaCO3 不能稳

定存在,具体见图 9。 但是,在实际反应过程中,还
需考虑 CaCO3的分解速率。 当煤气化—CaSO4还原

反应结束时,若 CaCO3 不能完全分解,将造成部分

CO2被 CaO 所吸收。 为了评估 CaO 固化 CO2程度,
假设 900 益不同 CaO 加入量工况下,反应 30 min
后,煤气化—CaSO4还原反应的 CO2释放量相等。

图 9摇 CaCO3理论分解温度与 CO2平衡分压的关系
Figure 9摇 Relationship between

the theoretical temperature of CaCO3

decomposition and the equilibrium partial pressure of CO2

摇 摇 图 10 和图 11 为反应器出口 CO2释放速率和释

放量随煅烧石灰石 CaO 加入量的变化。

图 10摇 CO2释放速率随 CaO 加入量的变化
Figure 10摇 CO2 release

rates at different amounts of CaO additive

摇 摇 由图 10 和图 11 可知,由于 CaO 对煤气化—
CaSO4还原反应的催化作用,当 CaO / CaSO4的物质

的量比从 0 提高到 2. 37,CO2释放速率峰值增大,但
峰值所对应的时间基本不变。 同时,CO2 释放时间

从27 min缩短至13 min。 CO2的释放特性表明,添加
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CaO 对煤气化—CaSO4 还原反应有明显的催化作

用,总反应时间显著缩短。 并且,CaO / CaSO4 物质

的量 比 0 和 0. 47 工 况 下 CO2 释 放 量 约 为

0. 850 mol / molC;CaO / CaSO4物质的量比 1. 18 条件

下, CO2 释 放 量 为 0. 843 mol / molC, 因 此, CaO /
CaSO4物质的量比 1. 18 工况下 CaO 所固化的 CO2

总量约为0. 007 mol / molC,CO2 吸收比例低于 2% 。
当 CaO / CaSO4的物质的量比超过 1. 18 后,CaO 对

CO2的吸收显著,且吸收量随 CaO 加入量单调增

加。 因此,虽然 900 益时 CaCO3不能稳定存在,但是

CaO 加入量不宜太大,否则会导致部分 CO2被 CaO
固化成 CaCO3。 为了分离 CaCO3中的 CO2,还需额

外的设备和能量。

图 11摇 CO2释放量随 CaO 加入量的变化
Figure 11摇 CO2 amounts

in the flue gases at different amounts of CaO additive

摇 摇 另外,图 12 ~ 图 15 为 900 益时 CaO 加入量对

SO2和 H2S 释放的影响。

图 12摇 SO2释放速率随 CaO 加入量的变化
Figure 12摇 SO2 release

rates at different amounts of CaO additive
CaO / CaSO4 mol ratio: 姻: 0; 茵: 0. 47; 银: 1. 18;

荦: 1. 52; *: 1. 99; 茳: 2. 37

摇 摇 由图 12 ~图 15 可见,SO2是最主要的气体硫化

物,加入 CaO 显著地抑制了气体硫化物释放。 当

CaO / CaSO4的物质的量比不超过 1. 18 时,增加 CaO
加入量,SO2和 H2S 释放单调减少,且降幅显著。 然

而,进一步增大 CaO 加入量,SO2降幅不大,而 H2S
呈单调减少。 由于 H2S 释放量约为 SO2释放量的七

分之一,H2S 降幅对总硫释放量降幅的贡献度不大,
即增加 CaO / CaSO4物质的量比对气体硫化物的抑

制作用不显著。 另外,添加 CaO 后,SO2释放延迟;
并随着 CaO 加入量增加,其迟滞时间增加,但当

CaO / CaSO4的物质的量比超过 1. 18 后,迟滞时间基

本维持在 10 min 左右。 另外,相比前期研究结

果[13],实验中 SO2生成量较少,这延续了无 CaO 添

加时水蒸气气化介质条件下的 SO2生成量比较少的

规律[19]。

图 13摇 H2S 释放速率随 CaO 加入量的变化
Figure 13摇 H2S release

rates at different amounts of CaO additive
CaO / CaSO4 mol ratio: 姻: 0; 茵: 0. 47; 银: 1. 18;

荦: 1. 52; *: 1. 99; 茳: 2. 37

图 14摇 SO2释放量随 CaO 加入量的变化
Figure 14摇 SO2 amounts in the

flue gases at different amounts of CaO additive

摇 摇 研究中 CaO 固化 SO2以及 H2S 的过程,不同于
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煤气化过程中的 CaO 脱硫反应。 在煤气化过程中,
气体硫化物主要是 H2 S,脱硫反应为 CaO+H2 S =
CaS+H2O。 并且,实验也不同于以空气作为助燃剂

的传统燃烧过程中的 CaO 脱硫反应。 在传统的燃

烧过程中,气体硫化物主要是 SO2,而 CaO 的脱硫

反应是有 O2 参与的过程 ( CaO + SO2 + 1 / 2O2 =
CaSO4)。 实验研究的是无氧气、还原性气氛下,
CaO 固化 SO2以及 H2S 的过程。

图 15摇 H2S 释放量随 CaO 加入量的变化
Figure 15摇 H2S amounts in the flue

gases at different amounts of CaO additive

摇 摇 对于 SO2的脱除反应,由于没有 O2参与时,CaO
与 SO2发生反应,生成亚硫酸钙 CaSO3(CaO+SO2 =
CaSO3)。 然而 CaSO3 不稳定,在 400 ~ 800 益下又

进一步发生分解转化成 CaSO4和 CaS[20](4CaSO3 =
3CaSO4 +CaS,CaS +2SO2 = CaSO4 +S2 )。 另外,在
CO 和 H2存在条件下,CaO 还会与 SO2反应,生成了

CaS、CO2和 H2O(CaO+SO2+CO =CaS+2CO2、CaO+
SO2+3H2 =CaS+3H2O) [20, 21]。 因此,在研究的温度

下(850 ~ 950 益),固体产物分析无 CaSO3 检出,
CaO 脱除 SO2反应的固体产物为 CaS 和 CaSO4。

对于 H2 S 的脱除反应,CaO 会直接与 H2 S 反

应,生成 CaS 和 H2 O(CaO+H2 S = CaS+H2 O)。 另

外,即使 CaO 固化 CO2后,生成的 CaCO3也会进一

步与 H2S 反应,生成 CaS、CO2和 H2O(CaCO3 +H2S
=CaS+CO2 +H2 O) [20]。 因此,增加 CaO 添加量,
CaO 碳酸化程度有所增加,生成的 CaCO3不能直接

脱除 SO2,但是能脱除 H2 S,最终导致 SO2 降幅不

大,而 H2S 呈单调减少。
根据前期研究[22],煤气化—CaSO4氧载体还原

反应过程中,CO2既是煤气化反应的产物,也是煤气

化产物 CO 还原 CaSO4氧载体反应的产物。 另外,
在煤气化过程中,水煤气变换反应影响煤气化后的

最终气体成分。 前期对 CO2和 H2O 气化介质配比

为 1 颐3(物质的量比)条件下 CaO 加入对煤气化和

煤气化—CaSO4氧载体还原反应研究[13],发现添加

CaO 使得煤气化反应在相对较低的温度下也能达

到较多的产气率和较快的产气速率,改善了煤的气

化性能,特别是有利于 H2 生成。 相比 CO 气体,水
煤气变换反应所生成的 H2具有较强的还原性,随后

与氧载体 CaSO4发生反应,转化成 H2O。 由于水煤

气变换反应非常容易达到平衡,水煤气变换反应和

H2还原氧载体 CaSO4的反应联合,不断地将 CO 和

H2转化成 CO2和 H2O,从而提高了煤气化—CaSO4

还原反应速率和 CO2生成速率。 因此,结合研究实

验现象和分析认为,在 H2O 气化介质条件下,水煤

气变换反应、CaO 固化 CO2 反应和 H2 还原氧载体

CaSO4的反应联合,将不断地将 CO 和 H2 转化成

CO2和 H2O。 因此,水蒸气气氛下添加 CaO 可能改

善了煤的气化反应性能,从而改善了煤气化—
CaSO4还原反应性能,最终提高了煤气化—CaSO4还

原反应速率和 CO2生成速率,但是这一课题的研究

与分析还有待进一步深入。
结合图 14、图 15 和图 11 可知,当 CaO / CaSO4

物质的量比不超过 1. 18,CaO 添加剂改善了煤气

化—CaSO4还原反应性能,同时固化煤气化—CaSO4

还原反应过程中释放的气态硫化物;进一步提高

CaO 的加入量,SO2降幅不大,而 H2S 呈单调减少,
但是气体硫化物释放总量变化不大,所增加的 CaO
主要是起到加速煤气化—CaSO4 还原反应和固化

CO2的作用。
综合考虑 CaO 对气体硫化物(SO2和 H2S)的抑

制和对 CO2的固化,900 益且 CaO / CaSO4物质的量

比 1. 18 是合适的反应工况,此工况下 CO2被吸收的

比例低于 2% 。 与不添加 CaO 工况相比, CaO /
CaSO4物质的量比 1. 18 工况下,SO2和 H2S 的释放

量分别减少了 63. 19%和 27. 37% ,实现了在获得较

高 CO2生成的同时,还能保证有较少的气体硫化物

释放,维系了 CaSO4氧载体的载氧功能。

3摇 结摇 论
添加 CaO 改善了煤气化—CaSO4 还原反应性

能,从而提高了煤气化—CaSO4 还原反应速率和

CO2生成速率。 但是,CaO 添加剂的催化作用随反

应温度的提高而减弱。
SO2是最主要的气相硫化物。 固定 CaO / CaSO4

物质的量比 1. 99,900 益时 SO2和 H2S 的释放量分
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别为 0. 068 2 mol / molC和 0. 014 5 mol / molC;相对无

CaO 加入工况,降幅达到 70. 06% 和 50. 09% 。 而

950 益时 SO2和 H2S 释放量分别为 0. 528 mol / molC
和 0. 026 8 mol / molC;相对无 CaO 加入条件,SO2和

H2S 释放量降幅分别为 23. 46%和 63. 43% ,但是气

体硫化物的释放仍较显著。
900 益 且 CaO / CaSO4 物质的量比低于 1. 18,

CaO 添加剂主要是起到加速煤气化—CaSO4还原反

应和固硫的作用。 与不加 CaO 的反应结果相比较,
SO2和 H2S 的降幅分别达到 63. 19%和 27. 37% ,同
时,还能保证 CaO 对 CO2的吸收量低于 2% 。 继续

提高 CaO 加入量,SO2 降幅不大,而 H2 S 呈单调减

少,但是总气体硫化物的释放量变化不大,所增加的

CaO 主要是起到加速煤气化—CaSO4还原反应和固

化 CO2的作用。
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