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基于化学链制氧的加热炉富氧燃烧系统构建及分析

王　 坤ꎬ 王鸿洁ꎬ 魏　 佳ꎬ 张可牧
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 基于化学链制氧原理构架了加热炉富氧燃烧系统ꎬ以解决富氧燃烧氧气来源问题. 通过对

Ｃｏ３Ｏ４ 氧解耦特性的研究ꎬ分析构建系统的可行性. 结果表明:Ｃｏ３Ｏ４ 释氧反应平衡氧的体积分数随温度升高

而急剧增大ꎬ当反应温度为 ９００ ℃时ꎬ平衡氧的体积分数为 ２９􀆰 ６％ ꎻ烟气中 ＣＯ２ꎬＨ２Ｏ 等成分不会对 Ｃｏ３Ｏ４ 释

氧过程产生影响ꎻ随 Ｃｏ３Ｏ４ 与烟气物质量的比的增大ꎬ烟气中氧气的体积分数逐渐增大ꎬ当物质量的比为 １∶ １
时ꎬ９５０ ℃下氧气的体积分数可达 ２４􀆰 ５％ ꎻ考虑实际生产过程ꎬ产量为 ３２ ｔ / ｈ 的蓄热式轧钢加热炉ꎬ富氧率为

４％ 时ꎬＣｏ３Ｏ４ 填充量为 ３􀆰 ４ ｔ.
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　 　 钢铁厂加热炉富氧燃烧对实现加热炉节能减

排具有重要的意义ꎬ众多学者对加热炉富氧燃烧

技术开展了研究. 罗国民等[１] 进行加热炉富氧燃

烧实验ꎬ研究结果表明:富氧燃烧技术可明显降低

加热炉能耗ꎬ 提高加热炉产量ꎻ 当富氧率为

３􀆰 ６９％ 时ꎬ加热炉产量可提高 １５􀆰 ６％ ꎻ当富氧率

为 ４％ 时ꎬ加热炉燃耗最大可降低 ３１􀆰 ３％ . 陆绍

远[２]进行了富氧燃烧的热态测试ꎬ对富氧燃烧改

造前后的运行指标进行了对比分析ꎬ分析结果表

明经富氧燃烧技术改造后ꎬ炉内温度增加了 ５０ ℃
左右ꎬ热效率提高了 ３􀆰 ２３％ . 闫振武[３] 针对太钢

某加热炉进行富氧燃烧技术改造ꎬ改造前的煤气



　 　

热值为 ９ ４４７ ｋＪ / ｍ３ꎬ改造后降至 ７ １０６ ｋＪ / ｍ３ . 结
果表明经富氧燃烧改造后低热值煤气在加热炉上

得以应用. 同时ꎬ采用富氧燃烧技术可以显著提高

烟气中 ＣＯ２ 的浓度ꎬ是实现排烟过程中 ＣＯ２ 大规

模捕集与综合利用的有效途径[４] . 以上研究表明

富氧燃烧技术在提高加热炉产量、节能、ＣＯ２ 捕

集等方面具有显著优势. 目前加热炉富氧燃烧主

要有 ３ 种方式:①直接往助燃空气中加入纯氧ꎻ②
采用烟气再循环技术ꎬ即向循环烟气中加入纯氧ꎻ
③采用空气 － 水蒸气 － 氧气的富氧燃烧方

式[５ － ６] . 无论采用何种方式ꎬ富氧燃烧技术的实现

都需要高纯氧气作为支持ꎬ但目前高的氧气成本

限制了加热炉富氧燃烧技术的大规模工业应用ꎬ
因此解决富氧燃烧技术氧源问题为该技术推广实

施的关键.
化学链制氧技术具有能耗低、成本低、制氧浓

度灵活的特点[７] . 根据释氧反应器中载气的不

同ꎬ化学链制氧技术可生产纯氧又可生产富氧气

体ꎬ根据此特点ꎬ本文构建了基于化学链制氧的加

热炉富氧燃烧系统ꎬ在研究该技术钴基载氧体氧

解耦特性的基础之上ꎬ分析了该系统的可行性.

１　 系统构建

化学链制氧的原理是基于载氧体的氧化还原

性能ꎬ载氧体在高温作用下会释放氧气ꎬ当加热炉

出炉膛烟气温度为 ８００ ~ １ ０００ ℃时ꎬ高温烟气流

经载氧体会释放氧气ꎬ形成的富氧烟气返回加热

炉炉膛实现富氧燃烧ꎻ脱氧后的载氧体通过反吹

空气完成再生ꎬ载氧体氧化还原反应式为

ＭｅｘＯｙ(ｓ) ＋ ｆｌｕｅ ｇａｓ→ＭｅｘＯｙ － ２ ( ｓ) ＋ Ｏ２ ( ｇ) ＋
ｆｌｕｅ ｇａｓ ꎬ (１)
ＭｅｘＯｙ － ２(ｓ) ＋Ｏ２(ｇ) ＋ Ｎ２(ｇ)→ＭｅｘＯｙ(ｓ) ＋
Ｎ２(ｇ) . (２)

载氧体的释氧过程和氧化过程需在 ２ 个独立

反应器中进行ꎬ依据载氧体在 ２ 个反应器间的传

递或者进入反应器中气体的切换实现连续制氧过

程ꎬ该过程与加热炉蓄热式燃烧中蓄热体的吸热

和放热过程相类似ꎬ因此借鉴蓄热式燃烧原理ꎬ本
文设计了基于化学链制氧的加热炉富氧燃烧系

统ꎬ如图 １ 所示.

图 １　 基于化学链制氧的加热炉富氧燃烧系统
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｏｘｙ￣ｆｕｅｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ ｆｕｒｎａｃｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

　 　 在该系统中ꎬ约占加热炉出炉膛烟气体积分

数 ６０％ 的高温烟气通入化学链制氧单元的释氧

反应器ꎬ产生富氧烟气ꎬ经氧气浓度调控后作为加

热炉供入燃料的助燃气体ꎻ约占加热炉出炉膛烟

气体积分数 ４０％ 的高温烟气进入空气换热器ꎬ与
冷空气进行热交换后经冷却、压缩分离生产浓缩

ＣＯ２ꎻ换热后的热空气进入化学链制氧单元的氧

化反应器提供载氧体吸氧反应的氧源ꎻ结合加热

炉的排烟特点ꎬ化学链制氧单元释氧反应器和氧

化反应器可分别设置在加热炉的主副烟道中ꎬ依
靠换向阀的换向实现连续工作过程.

２　 氧解耦特性分析

图 １ 所示系统中ꎬ８００ ~ １ ０００ ℃下载氧体具

有优良的释氧性能ꎬ为该系统实施的关键ꎬＣｕＯꎬ
Ｃｏ３Ｏ４ 及 Ｍｎ２Ｏ３ 均具有该温度范围内释放氧气

的特性ꎬ３ 种氧化物中ꎬＭｎ２Ｏ３ 载氧能力最小ꎬ且
释氧后产生的 ＭｎＯ 在空气氛围下较难实现氧化

再生ꎻＣｕＯ 虽具有最大的载氧能力ꎬ但铜氧化物

熔点较低ꎬ高温环境下铜基载氧体易烧结进而影

响其使用寿命ꎬ且 ＣｕＯ 具有最高的释氧温度ꎬ系
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统实现难度较大ꎻ相对于 ＣｕＯ 和 Ｍｎ２Ｏ３ꎬＣｏ３Ｏ４

的载氧能力适中ꎬ氧化物熔点高[８ － ９]ꎬ本文选用

Ｃｏ３Ｏ４ 作为载氧体ꎬ采用热力学分析的方法研究

Ｃｏ３Ｏ４ 的氧解耦特性ꎬ进而分析该系统实施的可

行性.
２􀆰 １　 平衡氧分析

分析不同温度下 Ｃｏ３Ｏ４ 释氧反应的平衡氧

的体积分数可获得反应后烟气中氧气的体积分

数ꎬ进而验证 Ｃｏ３Ｏ４ 作为载氧体的可行性ꎬ释氧

反应的平衡氧的体积分数可通过式(３)计算[１０]:

φＯ２
＝ ｅｘｐ( － ΔＧ

ＲＴ ) × １０２ . (３)

式中:φｏ２为释氧反应平衡氧的体积分数ꎬ％ ꎻＴ 为

反应温度ꎬＫꎻＲ 为摩尔气体常数ꎬＪ􀅰ｍｏｌ － １􀅰Ｋ － １ꎻ
ΔＧ 为反应吉布斯自由能变ꎬＪ􀅰ｍｏｌ － １ .

图 ２ 为不同温度下释氧反应平衡氧的体积分

数ꎬ从图中可以看出ꎬ反应温度为 ８００ ℃左右时ꎬ
释氧反应开始进行ꎬ且随反应温度升高ꎬ反应平衡

氧的体积分数急剧增大ꎻ当反应温度为 ９００ ℃时ꎬ
平衡氧的体积分数为 ２９􀆰 ６％ ꎻ当反应温度为

９３６ ℃ 时ꎬ 平衡氧的体积分数为 １００％ ꎬ 表明

Ｃｏ３Ｏ４ 在纯氧氛围下也可完成释氧. 不同温度下

释氧反应平衡氧的体积分数的变化趋势表明在烟

气温度为 ８００ ~ １ ０００ ℃时ꎬＣｏ３Ｏ４ 载氧体可满足

加热炉富氧燃烧对富氧率的要求.

图 ２　 不同温度下释氧反应平衡氧的体积分数
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｏｘｙｇｅｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ２　 烟气成分对氧解耦特性的影响

化学链制氧的富氧燃烧系统中 Ｃｏ３Ｏ４ 载氧

体需在烟气氛围下发生反应ꎬ考察烟气成分对载

氧体释氧过程影响对验证该系统可行性具有重要

意义. 此部分基于吉布斯自由能最小化原理ꎬ考察

了 Ｃｏ３Ｏ４ 在烟气氛围下的释氧特性ꎬ烟气中

ＣＯ２ꎬＨ２ＯꎬＳＯ２ꎬＯ２ꎬＮＯꎬＣＯ 的体积分数分别为

７４％ ꎬ２１％ ꎬ３％ ꎬ１％ ꎬ０􀆰 ５％ 和 ０􀆰 ５％ .
钴基载氧体在高温烟气氛围下可能发生的化

学反应为

２Ｃｏ３Ｏ４ ＝ ６ＣｏＯ ＋Ｏ２(ｇ) ꎬ (４)
２ＣｏＯ ＝ ２Ｃｏ ＋Ｏ２(ｇ) ꎬ (５)

Ｃｏ３Ｏ４ ＋ ＣＯ(ｇ) ＝ ３ＣｏＯ ＋ ＣＯ２(ｇ) ꎬ (６)
ＣｏＯ ＋ ＣＯ(ｇ) ＝ Ｃｏ ＋ ＣＯ２(ｇ) ꎬ (７)

ＣｏＯ ＋ ＣＯ２(ｇ) ＝ ＣｏＣＯ３ꎬ (８)
２ＣｏＯ ＋ ２ＳＯ２(ｇ) ＋Ｏ２(ｇ) ＝ ２ＣｏＳＯ４ꎬ (９)

ＣｏＯ ＋Ｈ２Ｏ(ｇ) ＝ Ｃｏ(ＯＨ) ２ꎬ (１０)
Ｃｏ２Ｏ３ ＋ ３Ｈ２Ｓ(ｇ) ＝ Ｃｏ２Ｓ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ(ｇ) ꎬ

(１１)
２ＣｏＯ ＋ ４ＮＯ(ｇ) ＋ ３Ｏ２(ｇ) ＝ ２Ｃｏ(ＮＯ３) ２ .

(１２)
图 ３ 和图 ４ 分别为基于平衡计算得到的气体

产物与固体产物的体积分数变化曲线. 由图 ３ 和

图 ４ 可知ꎬ低温下( < ６００ ℃)由于没有氧气生成ꎬ
ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 体积分数基本保持不变ꎬ同时未发现

ＣｏＣＯ３ 和 Ｃｏ(ＯＨ) ２ 的生成. 一方面表明烟气中

的 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 并不会与钴及钴的氧化物发生反

应ꎻ另一方面ꎬ由于 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 的存在会影响平

衡状态下氧气体积分数ꎬ而低氧气体积分数有利

于载氧体释氧反应的进行ꎬ高温下由于载氧体释

放氧气ꎬ烟气中 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 会随 Ｏ２ 的增加而降

低ꎬ载氧体释氧速率也会随之降低ꎬ释氧时间增

长. Ｃｏ３Ｏ４ 的减小与 ＣｏＯ 的增加同步进行ꎬ金属

Ｃｏ 在释氧过程中没有形成ꎬ载氧体的释氧反应主

要是由于 Ｃｏ３Ｏ４ 变化为 ＣｏＯ 所致ꎬ且随反应温度

的升高ꎬ产气中氧气体积分数逐渐升高ꎻ低温下钴

氧化物会与 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 发生反应生成 ＣｏＳＯ４ . 当
反应温度高于 ９００ ℃时ꎬＣｏＳＯ４ 开始分解ꎬ产气中

ＳＯ２ 体积分数升高ꎬ考虑 ＣｏＳＯ４ 主要在低温条件

下生成ꎬ高温下分解ꎬ而释氧过程在高温下进行ꎬ
ＣｏＳＯ４ 的生成量会很少ꎬ大部分 ＳＯ２ 会再次进入

炉内循环ꎬ空气反应器中 ＳＯ２ 的二次污染较小.
２􀆰 ３　 载氧体填充量分析

工作温度一定时ꎬ应用于化学链制氧系统载

氧体的填充量将直接影响产气中氧气的体积分

数ꎬ图 ５ 表示不同 Ｃｏ３Ｏ４ 与烟气物质的量比下产

气中氧气体积分数的变化. 相同释氧温度下ꎬ随载

氧体填充量的增大ꎬ当 Ｃｏ３Ｏ４ 与烟气的物质的量

比为 １∶ １ 时ꎬ９５０ ℃下氧气的体积分数为 ２４􀆰 ５％ ꎬ
富氧率为 ３􀆰 ５％ . 此外载氧体的填充量需根据加

热炉排烟流量及载氧体释氧速率等综合因素而

定. 以产量３２ ｔ / ｈꎬ烟气量为 １３ ５７０ ｍ３ / ｈ 的蓄热

式轧钢加热炉为例ꎬ依据前期钴基载氧体释氧实
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验数据ꎬ９２５ ℃ 下载氧体完全转化所需时间为

２ ｍｉｎ[１１]ꎬ考虑实际生产过程传热传质及温度变

化的影响ꎬ换向阀换向时间定为 ３ ｍｉｎꎬ载氧体转

化率为 ９０％ ꎬ富氧率为 ４％ 工作状态下 Ｃｏ３Ｏ４ 填

充量为 ３􀆰 ４ ｔ.

图 ３　 释氧过程气体产物的体积分数
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｄｕｒｉｎｇ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ４　 释氧过程固体产物体积分数
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｄｕｒｉｎｇ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 ５　 不同 Ｃｏ３Ｏ４ 与烟气物质的量比下产气中氧气的
体积分数

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｏｘｙｇｅｎ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ Ｃｏ３Ｏ４ ａｎｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ

载氧体释氧速率决定了系统换向阀的换向时

间ꎬ进而决定了载氧体的填充量ꎬ同时ꎬ在相同换

向时间下ꎬ载氧体所能达到的转化率也会对载氧

体的填充量产生影响. 图 ６ 分析了不同载氧体释

氧速率及转化率下ꎬ当富氧率为 ４％ 时ꎬ载氧体填

充量随释氧速率的增加而减少ꎬ载氧体达到 ９０％
转化率所需的时间逐渐增大ꎬ相对应的换向时间

也会逐渐增大ꎬ系统所需载氧体填充量逐渐增加ꎻ
相同时间内ꎬ载氧体转化率越小ꎬ系统所需载氧体

填充量也逐渐增加. 当换向阀换向时间增大到

６ ｍｉｎꎬ载氧体转化率减小到 ７０％ 时ꎬＣｏ３Ｏ４ 填充

量增大到 ８􀆰 ７ ｔ. 在实际生产中应研究成型工艺对

载氧体释氧速率的影响ꎬ尽量增大载氧体的比表

面积以增大载氧体释氧速率和转化率[１２ － １３] .

图 ６　 不同转化率下所需载氧体的填充量
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｆｉｌｌｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ

３　 结　 　 论

基于化学链制氧原理构建了加热炉富氧燃烧

系统ꎬ对该系统构成及可行性进行了分析ꎬＣｏ３Ｏ４

在不同温度下释氧平衡氧的体积分数数据表明:
该载氧体可满足加热炉出炉膛烟气温度下释氧的

要求ꎻ烟气中 ＣＯ２ꎬＨ２Ｏ 等成分不会对 Ｃｏ３Ｏ４ 释

氧过程产生影响ꎻ当 Ｃｏ３Ｏ４ 与烟气的物质的量比

为 １∶ １ 时ꎬ９５０ ℃下氧气的体积分数可达 ２４􀆰 ５％ ꎻ
考虑实际生产过程ꎬ产量为 ３２ ｔ / ｈ 的蓄热式轧钢

加热炉ꎬ富氧率为 ４％ 时ꎬＣｏ３Ｏ４ 填充量为 ３􀆰 ４ ｔ.
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(Ｙｕ Ｑｉｎｇ￣ｂｏꎬＱｉｎ ＱｉｎꎬＹａｎｇ Ｚｏｎｇ￣ｓｈａｎꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ
ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｖｅ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｈｅａｔｅｒ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ( Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ ２００１ꎬ ２２ ( ６ ):
６４９ － ６５１. )

[１２] Ｗａｎｇ ＫꎬＹｕ Ｑ ＢꎬＱｉｎ Ｑ. Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
ｓｅｌｅｃｔｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ａｉｒ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ
Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙꎬ２０１３ꎬ１１２(２):７４７ － ７５３.

[１３] Ｗａｎｇ ＫꎬＹｕ Ｑ ＢꎬＱｉｎ Ｑꎬｅｔ ａｌ. Ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａ Ｃｏ ｏｘｙｇｅｎ
ｃａｒｒｉｅｒ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ａｉｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ: ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ
ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ [Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１４ꎬ
３７(９):１５００ － １５０６.
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