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固定床上低质燃气的氧载体辅助燃烧特性研究 

 

黎荣超，陈 曦，邹广生，米英杰，赵海波 

(华中科技大学煤燃烧与低碳利用全国重点实验室，武汉 430074) 

摘 要：本文首先提出了固定床氧载体辅助燃烧的技术方案．从固定床实验的角度，证明固定床氧载体辅助燃烧

相较于流化床氧载体辅助燃烧和多孔介质燃烧有着更好的燃烧特性和更低的 NO
x

排放量．在 700℃、空燃比 1.05

条件下即可达成 98.14%的 CH4 转化率，同时 NO
x

排放量始终低于 10×10
-6

；从一维动态模拟的角度，证明固定

床氧载体辅助燃烧相较于多孔介质燃烧有着更优的低质燃气燃烧稳定性，可对体积分数为 5%以下的 CH4 预混气

在较大的进气量范围内实现稳定燃烧．实验和模拟结果均表明，固定床氧载体辅助燃烧可以实现更高效、清洁且

稳定的低质气体燃烧． 
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Characteristics of Oxygen Carrier Aided Combustion  

in the Packed Bed Reactor 

Li Rongchao，Chen Xi，Zou Guangsheng，Mi Yingjie，Zhao Haibo 

(State Key Laboratory of Coal Combustion and Low-Carbon Utilization， 

Huazhong University of Science and Technology，Wuhan 430074，China) 

 

Abstract：This paper introduces a technical solution for packed bed oxygen carrier aided combustion. From a 

packed bed experimental perspective，it is demonstrated that packed bed oxygen carrier aided combustion exhibits 

better combustion characteristics and lower NO
x
 emissions compared to fluidized bed oxygen carrier-aided combus-

tion and porous media combustion. At 700℃ and an equivalence ratio of 1.05，a methane conversion rate of 

98.14% is achieved with NO
x
 emissions consistently below 10×10

-6

. From the one-dimentional dynamic simula-

tion perspective，it is shown that fixed-bed oxygen carrier-aided combustion offers better stability in the combus-

tion of lean gases compared to porous media combustion，capable of achieving stable combustion over a wide 

range of air-to-fuel ratios for CH4 premixed gases below 5%vol. Both experiment and simulation results demon-

strate that packed bed oxygen carrier aided combustion enables more efficient，cleaner，and stable combustion of 

low-quality gases. 

 

Keywords：oxygen carrier aided combustion；packed bed reactor；combustion characteristic；combustion 

wave；NO
x
 emission 

 

化学链燃烧(chemical looping combustion，CLC) 是一种十分具有应用前景的清洁燃烧技术．这种燃
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烧工艺利用氧载体(oxygen carrier，OC)在反应器之

间传递晶格氧和热量，来避免燃料与空气的直接接

触，将燃烧过程分离为彼此独立的氧化和还原反应，

实现原位碳捕集并提高��效率．OC 是 CLC 中最关

键的因素之一，其属性受到组成成分、制备方法等因

素的影响[1]．经过长期的研究改良，OC 的性能与价

格均在向工业化的要求靠拢[2]．但是现阶段，CLC 系

统较为复杂的结构与控制系统为其工业化带来了困

难[3]．为此，一些研究团队将目光转移到了利用 OC

的其他燃烧工艺之上[4]． 

查尔姆斯理工大学的 Thunman 等 [5]首先在

12 MW 的循环流化床锅炉中，使用部分钛铁矿作为

氧载体代替了原本的惰性石英砂床料，来进行生物质

颗粒的燃烧．他们将这种燃烧方式称为氧载体辅助

燃烧(oxygen carrier aided combustion，OCAC)．在向

流化床中引入 OC 之后，流化床反应器中的未燃尽组

分分布以及温度分布变得更加均匀，CO 与 NO 的排

放量明显降低，达到了更高的燃烧效率．Rydén 等[6]

在同个反应系统中使用天然锰矿石进行了 OCAC 实

验，同样证明了 OC 的引入对于燃烧效率的提

升．Wang 等[7]在小型的流化床中分别使用钛铁矿和

锰矿石这两种天然铁矿石以及两种钢铁行业副产品

氧化物作为 OC 进行木焦的 OCAC 实验，也得到了

类似的结果． 

上述研究认为，OC 能够强化流化床中燃烧效果

的原因主要体现在两方面：一方面由于流化床中的组

分分布常是不均匀的，加入的 OC 可以在燃料气体较

多的富燃区与燃料气体反应，作为氧化剂提供晶格

氧，在氧化剂较多的富氧区与氧化剂反应补充晶格

氧，使得反应器中的组分分布更为均匀．这种能力称

为 OC 的氧缓冲能力；另一方面，OC 起到储热导热

的作用，使得床层中的温度分布更为均匀．OC 的加

入使得反应器中的组分与温度分布更为均匀，从而优

化燃烧过程．为了验证这个理论，Lind 等[8]在同样的

循环流化床锅炉中进行 OCAC 实验，发现在一次性

通入 3 kg 的木质颗粒之后，OC 中的储存的晶格氧在

短暂下降后恢复，同时气相氧的分布情况受到的影响

相对更小．Schneider 等[9]在小规模的鼓泡流化床中，

使用天然钛铁矿作为 OC 进行了 OCAC 实验．通过

详细测量不同床层高度下各种气体的浓度，确定了反

应过程中的组分分布情况．OC 的加入使得部分气相

氧从反应器底部移动到燃料浓度更高的反应器顶部，

从而使得燃料与气相氧的反应更加充分．这些研究

都证明了 OC 的氧缓冲能力，说明了 OCAC 提升燃

烧效果的机理． 

在流化床中，使用不同的 OC、针对不同的燃料，

诸多研究团队都成功进行了不同操作模式下的

OCAC 实验．Rydén 等[6]在同样的 12 MW 循环流化

床中，使用钢铁业副产品钢渣成功进行了木屑的

OCAC实验．更进一步地，该研究团队将 OCAC的应

用规 模 扩大到工业规 模，分别在 75 MW
[10]和

115 MW
[11]的工业级别循环流化床锅炉成功进行了长

周期的生物质 OCAC 实践，证明了 OCAC 燃烧的可

行性以及对于系统功率的提升．华中科技大学的 Ma

等[12]在批次流化床中使用两种天然铁矿石，进行了

褐煤的 OCAC 实验，筛选得到了最佳的床层替换质

量比．东南大学的 Li 等[13]则在 0.3 MW 的循环流化

床中使用钛铁矿进行了煤的 OCAC 实验．但他们在

后续的实验中发现，在煤的 OCAC 燃烧中，OC 的引

入反而会造成 NO 排放的增加[14]．韩国能源研究所

的 Kim 等[15]提出，在流化床中进行 OCAC 富氧燃

烧，同时实现碳捕集和燃烧效率的提高． 

尽管现在研究证明，流化床中固体燃料的 OCAC

有着较好的性能，但是目前针对 OCAC 本身的研究

还存在着一定的局限性． 

在 OCAC过程中，OC的颗粒完整性对于床层的

流化状态以及反应器的燃烧效率至关重要．但是在

流化床中，OC 同时受到气固反应、气相燃烧反应以

及剧烈的气固流动的影响，OC 的完整性难以得到保

持．Corcoran 等[16]在查尔姆斯的 12 MW 规模的循环

流化床反应器中分别使用两种来源不同的钛铁矿进

行持续两周以上的木屑 OCAC 实验，发现两种 OC

均出现了不同程度的破碎与磨损，需要及时补充氧载

体来保证燃烧效率．Valizadeh 等[17]的后续研究也得

到了相似的结论．Faust 等[18]在进行 115 MW 的工业

级 OCAC 实验中发现，经过磁性分离后在非磁性成

分中也发现了大量的铁屑，这同样是由于 OC 在流化

床中磨损导致的． 

同时，由于 OCAC 目前主要被用于处理固体燃

料，固体燃料中的灰分、硫分以及碱金属也会与 OC

发生反应，对 OC 的性能产生影响．针对灰分的影

响，国内外研究团队展开了如下研究．Corcoran 等[19]

在 12 MW 规模的循环流化床锅炉中进行长周期的生

物质 OCAC 实验，收集经历不同反应时间后的 OC

进行表征分析可以知道，生物质中的 Ca 和 K 会迁移

到 OC 内部与 Fe和 Ti 发生反应形成新的化合物，而

生物质灰中的其他成分则会留在 OC 表面形成灰层，

而由于 OC 在长期运行中还存在着破裂的情况，部分

活性位点也会被灰分中的元素所覆盖．Hanning 等[20]

将反应 172 h 以上、表面形成灰层的 OC 收集起来，
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与甲烷和合成气反应以测试反应活性，证明了灰层的

形成对 OC 的反应活性带去了负面的效应．同时，反

应器中还发现了少量团聚床料．Hildor 等[21]使用钢

渣作为 OC 进行了长周期的 OCAC 实验，同样认为

灰层的形成对于 OC 反应活性不利．Gyllén 等[22]分

别在 12 MW的循环流化床锅炉以及 115 MW的工业

规模循环流化床锅炉中进行长周期的生物质 OCAC

实验，收集床料并根据磁性进行分离．结果发现，灰

分对于 OC 活性的影响与灰层的厚度有关，在灰层较

厚的时候，OC 的反应活性降低幅度较大．奥地利的

研究团队使用灰分更多的木质生物质进行 OCAC 实

验，同样发现了灰层的形成对于 OC的负面影响[23]． 

同时，硫分、碱金属等其他组分对于 OC 的影响

也是研究的焦点．Vigoureux等[24]探究了 OCAC过程

中，OC对于 S的吸附机理．发现 S在 OCAC过程中

会经历周期性的吸附脱附，且 S更倾向于被 OC 表面

的灰层所吸收．Gogolev 等[25]对比了 CLC、化学链气

化以及 OCAC 的运行模型，发现在 OCAC 模式中，

OC 对于 K 的吸收程度更高．加拿大自然资源部的

Lu 等[26]对吸收了 K 的 OC 进行反应活性测试，证明

了 K 的吸收对于 OC 载氧能力的负面影响．南京师

范大学的 Yang 等[27]、哥德堡大学的 Andersson 等[28]

以及东南大学的 Liu 等 [29]、查尔姆斯理工大学的

Faust 等[30]以及 Xu 等[31]，分别针对 OCAC 过程中杂

质的吸收机理展开了研究，以期降低杂质吸收对于

OC的负面影响． 

目前，OCAC的研究大部分都集中在流化床中的

固体燃料燃烧过程．但是由于流化床中，OC 受到剧

烈气固流动碰撞的影响，OC 容易出现碎裂、破损以

及磨损等问题，造成燃烧效果的下降，需要及时补充

新鲜的 OC来维持床层的正常运行，这增加了 OCAC

过程的运行成本．同时，固体燃料中的灰分、硫分以

及碱金属等物质在长期运行中也会与 OC 结合，对

OC 的性能产生负面效应．东南大学的研究团队尝试

在回转窑中进行 OCAC 实验[32]，却发现 OC 的引入

反而造成了更高的 NO排放[33]．Stenberg等[34]也使用

OCAC 来进行气体的燃烧，但并未获得像固体燃料

OCAC 那样好的效果． 

相较于流化床反应器而言，固 定床反应器

(packed bed reactor，PBR)是一种简单而稳定的反应

器．在 PBR 中，OC 紧密地填充在反应器之中，在反

应过程中均保持相对位置固定．自 Jin 等[35]首先提出

在 PBR中进行煤气的 CLC之后，PBR 被应用在化学

链燃烧、化学链制氢等诸多化学链相关的领域之

中．在此，本文提出在 PBR 中进行 OCAC 实验．按

照预想，PBR中的 OCAC过程将具有如下的优势：①

PBR 中，使用的床料颗粒的位置是保持固定的，避免

了剧烈的气-固流动以及固-固碰撞，受到的磨损程度

更小，OC 的使用寿命更长；②使用 PBR 进行常规固

体燃料的 OCAC 实验，可以采用先气化后燃烧的方

式，直接避免了固体燃料中的灰分等杂质对于 OC 性

能的影响；③PBR 常用来被处理燃料气体，对于低热

值燃料气体同样能达成较好的燃烧效果；④PBR 中

OC 的位置固定，没有进行气固分离和循环流动的需

要，所以反应器更加紧凑和简单． 

同时，在自然生活以及工业生产过程中，存在着

大量的低热值气体，例如低浓度煤矿瓦斯气、生活垃

圾热解气化气以及化工过程副产品尾气等．这些低

热值气体直接排放到大气之中，会造成能量浪费且会

对环境造成危害．因此，对这些低热值气体进行燃烧

处理以及热值回收利用，是十分有意义的．但是，这

些低热值气体有着来源广泛、成分差异较大、热值较

低且波动较大的特性，只通过传统的自由空间燃烧方

式进行处理，容易产生熄火、回火等火焰失稳问题，

难以达成长期稳定的处理．要对这些低热值气体进

行高效的利用，需要使用一种简单、燃烧效率高且适

应性强的燃烧方式．而 PBR 中的 OCAC 则可以兼顾

常规 OCAC 过程以及 PBR 燃烧的优点，是一种具有

应用前景的低热值气体燃烧处理方式． 

综上，本文针对 PBR 中的 OCAC 过程(PBR-

OCAC)的燃烧特性展开研究．一方面，为了探究

PBR-OCAC 的燃烧效果与排放情况，在同样的反应

器中分别进行 PBR、FBR 的 OCAC 实验以及填充惰

性介质的 PBR 燃烧实验，并进行对比；另一方面，在

PBR 中的燃烧过程中，气相燃烧过程发生的区域被称

为燃烧波．固定床中的燃烧仅在一个较为狭窄的区域

内发生，且在一定条件下会随着时间的变化而移动，

所以被称作燃烧波．PBR 中燃烧的稳定情况与燃烧

波的状态直接相关．为了验证 PBR-OCAC 在实际的

自热运行条件下的燃烧稳定性，建立了 PBR-OCAC

一维动态模拟模型，对于 PBR 中的燃烧波移动情况

进行分析．通过两方面研究的结合，以期全面证明

PBR-OCAC过程在处理低热值气体过程中的优势. 

1 研究方法 

1.1 实验部分 

1.1.1 实验材料 

本实验所用的 OC 为本课题组通过液压成型法

大规模制备的水泥粘结铁 OC，分别筛选出粒径在
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0.8～2 mm 和 150～200 μm 的 OC 以供后续使用．制

备过程使用的原材料为作为活性成分的天然铁矿石

以及作为粘结成型剂的水泥． 

本实验中所使用的石英砂为来自麦克林的分析

纯石英砂，颗粒粒径为 0.8～2 mm，与实验中使用的

OC 保持一致，作为惰性床料进行实验以作为空白对

照组． 

本实验中所使用的气体燃料为低浓度甲烷，成分

为 CH4与 N2，与空气预混之后，控制 CH4的体积分

数为 5% ，在此条 件 下 预 混气体的低位热值为

1.794 MJ/m
3，属于低热值气体． 

1.1.2 实验装置及设置 

为了探究 PBR-OCAC 的燃烧性能，在立式管式

炉反应器中展开 OCAC 实验进行低热值气体的燃 

烧实验．具体的立式管式炉反应器实验装置如图 1 

所示． 

 
图 1 立式管式炉反应器实验装置示意 

Fig.1 Schematic diagram of vertical furnace reactor 

立式管式炉反应器实验装置主要由反应器主体、

配气系统以及在线尾气处理检测装置组成．反应器

主体为立式反应器，反应器材质为 316L 不锈钢，其

反应器内径为 0.055 m，长度为 2.5 m，通过设置多孔

布风板，在距反应器底部 0.3 m 处填充 OC，固定床反

应器的温度由电加热炉控制，通过 K 型热电偶实时

测量并显示氧载体填充区域的温度．原料气体通过

配气系统，按照设定的流量从反应器底部通入固定床

反应器之中．为了避免预混气体的气相燃烧所造成

的回火现象，在反应进口处设置阻火器．固定床反应

器中的出口气体，经过过滤器和冷凝器除去固体杂质

和水蒸气之后通入在线烟气分析仪(MRU NOVA 

PLUS便携式烟气分析仪，德国 MRU公司；Gasboard 

Gas Analyzer 3100，武汉四方光电科技有限公司)中，

进行成分测定，并传输至计算机中保存． 

实验的具体操作如下：首先将一定质量的床料填

充在管式炉中的高温区域内．对于粒径范围在 0.8～

2 mm 的 OC 而言，分别控制填充高度为 15 cm 与

20 cm，对应的 OC 填充质量为 450 g 与 600 g．向反

应器内通入空气，在氧化氛围下以 10 ℃/min 的升温

速率，将床层温度升至目标温度，维持 30 min，确保

OC 完全处于氧化状态后开始实验．在实验中，控制

总进气流量为 6 L/min，在此条件下，床料粒径为

0.8～2 mm 时，床层将处于固定床状态；床料粒径为

150～200 μm 时，床层将处于流化床状态，以此对比

不同床层状态下反应器对于低质燃气的燃烧处理效

果．定义进口预混气体中实际的氧气量与理论上燃

料气体完全燃烧所需的氧气量之比为空燃比．在使

用低浓度甲 烷作为燃料时，固 定 甲 烷流量为

0.3 L/min，调节空气的进气量以在不同的空燃比下进

行实验，并通过补充氮气保证预混气体中 CH4 的体

积分数为 5%． 

反应过程中的燃料转化率 XCH4由式(1)计算： 

   

total

2
0

4 total

4
0

out CO

CH

in CH

( )d

( )d

⋅
=

⋅

∫

∫

t

t

t

t

F gy t
X

F gy t
 (1)

式中：t0和 ttotal分别代表稳定的反应开始和结束的时

间，在实验中稳定反应持续至少 15 min；Fin是进口气

体的流量；Fout是出口气体的流量，通过 N2平衡法计

算得到；
2

CO
y 和

4
CH
y 分别代表 CO2 和 CH4 的体积分

数．每个工况下至少进行 3 次重复实验． 

1.2 模拟方法 

为了从模拟角度对 PBR 中的 OCAC 过程进行

研究，使用 Aspen Custom Modeler(ACM)建立了一

维动态模型．该模型由 CLC
[36]和 PMC的动态模型组

合而来，模型的主要控制方程如表 1 所示．经检验，

该模型有着较好的准确性． 

表 1 中，Ci为气体浓度；Ug为表观气速；Dax为轴

向传质系数；r 为化学反应速率；ρ 为密度；Cp 为热

容；T 为温度；λ为导热系数；ΔH 为反应焓变；αvol为

体积换热系数；Qigni 为点燃热源热流；A 为截面积；

ham 为环境对流换热系数；Sr 为侧面积；Hr 为反应器

长度；p 为压强；R 为理想气体常量；ε 为孔隙率；Dr

为反应器直径；dp为 OC 粒径；Re 为雷诺数；Sc 为施

密特数；
g

λ′为气相等效导热系数；
g

λ 为气相本征导热

系数；Pe 为佩克莱数；
s

λ′为固相等效导热系数；
s

λ 为
固相本征导热系数；λrad 为辐射等效导热系数；σ 为

Stefan-Boltzmann 常量；m 为 OC 发射率；Pr 为普朗

克数；ki为指前因子；E为活化能；n为反应级数；μ为

当量系数；ηdiff,i为内扩散系数，取 0.8；RO为载氧率；

MO 为氧原子量；X 为 OC 转化率；τi 为特征反应时
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间；ρm为 OC 的摩尔密度；rg为 OC 的晶粒尺寸；b 为 化学反应当量比． 

表 1 固定床上的 OCAC一维动态模拟模型控制方程 

Tab.1 Governing equations of one-dimensional dynamic model of OCAC in the packed bed 

名 称 控制方程 

组分守恒方程 
( ) ( )

1 2

g
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2 固定床上的氧载体辅助燃烧实验 

2.1 固定床与流化床中氧载体辅助燃烧特性对比 

为了对 PBR 和 FBR 中的 OCAC 燃烧特性进行

对比，分别选择粒径范围在 0.8～2mm 和 150～

200 µm 的水泥铁 OC 作为床料，通入 CH4 体积分数

为 5% ，体积流量为 6 L/min 的 CH4/N2/空气预混气，

在 750℃进行不同预混气体空燃比(φ)下的 OCAC

实验．根据计算，在该进气条件下，填充 0.8～2mm

水泥铁 OC 的床层保持 PBR 状态，填充 150～200 µm

水泥铁 OC 的床层处于 FBR 状态．不同床层状态下

的 OCAC 燃料转化特性如图 2 所示： 

由图 2(a)可知，PBR-OCAC 中的 CH4 转化率始

终高于 FBR-OCAC 中的 CH4 转化率．PBR-OCAC 的

CH 4 转化率在不同的空燃比下均保持在 98% 以

上．而 FBR-OCAC 的 CH4 转化率随着空燃比的提升

而提升，在空燃比为 1.00 时仅为 67.27% ，在空燃比

进一步提升到 1.25 之后，达到 94.58% ．由图 2(b)可

知，PBR-OCAC 中的出口 CO 浓度明显低于 FBR- 

 

（a）甲烷转化率 

 

（b）CO 排放 

图 2 固定床与流化床中 CH4 转化率和CO排放与空燃比

关系 

Fig.2 Relation of CH4 conversion and CO concentration 

with air-to-fuel ratio in the PBR and FBR 
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OCAC 中的浓度．PBR-OCAC 中的出口 CO 浓度随

着空燃比增加而减少，且始终在 10×10
-6

以下，而

FBR-OCAC 中的出口 CO 浓度，受到 CH4 转化率、空

燃比的共同影响，并没有表现出随空燃比的明显变化

趋势，但均保持在 1 600×10
-6

左右． 

由相关文献[32，37]可知，FBR 中填充 OC 对于

燃料的完全转化是有益的．而在相同的温度和进气

条件下，PBR-OCAC 能达成更高的 CH4 转化率和更

低的 CO 排放．这证明 PBR-OCAC 相较于 FBR-

OCAC 有着更佳的燃料转化效果．这是因为 PBR 中

OC 的填充结构更加紧凑，进入 PBR 的燃料气体能够

沿反应器轴向一次流经处于固定状态的 OC 并与之

进行更为充分的接触，达成更好的燃料转化效果．同

时，反应器出口的 NOx 体积分数如图 3 所示． 

 

图 3 固定床与流化床中 NO
x
排放与空燃比关系 

Fig.3  Relation of NO
x
 concentration with air-to-fuel 

ratio in the PBR and FBR 

由图 3 可知，PBR-OCAC 中的 NOx 排放量同样

始终低于 FBR-OCAC 中的 NOx 排放量．PBR-OCAC

中的 NOx 排放量保持在 10×10
-6

以下，而 FBR-

OCAC 中的 NOx 排放量随着空燃比的增加而增加，

由空燃比为 1 时的 29×10
-6

增加到空燃比为 1.25 时

的 89×10
-6

，随着过剩空气量的增加，更多 O2 在高温

区域与 N2 生成 NOx． 

相较于 FBR 而言，PBR 结构中的 OC 填充更加

紧密．在这样的结构中，紧密填充的 OC 将能够储存

大量的显热，并通过固相导热将热量向燃烧波之外的

区域传递，这使得反应器中的温度分布更加均匀，不

会出现 FBR 中由于燃烧传热不均匀而形成的局部高

温区域，从而降低局部高温区所造成的 NOx 排放．此

外，OC 的填充使得进口气体产生了充分混合，降低

燃料的不均匀性，这同样使得 NOx 的排放量降低． 

2.2 填充氧载体与惰性材料的氧载体辅助燃烧性能 

为了探究在 PBR 中填充活性 OC 对于燃烧特性

的影响，在床层中分别填充高度均为 20 cm 的、粒径

均在 0.8～2mm 的 OC 颗粒与石英砂颗粒，通入 CH4

体积分数为 5% ，体积流量为 6 L/min 的 CH4/N2/空气

预混气，分别在 700℃和 750℃进行不同预混气体空

燃比下的实验．填充 OC 的情况为 PBR-OCAC，而填

充石英砂的情况可视作 PMC．实验得到的不同床层

填充的 PBR 中，CH4 转化率如图 4 所示． 

 

图 4 CH4 转化率与床层填充的关系 

Fig.4 Relation of CH4 conversion with bed inventory 

由图 4 首先可以看出，700℃下，PBR-OCAC 与

PMC 的 CH4 转化率差距明显．在 700℃下，PMC 中

的 CH4 转化率非常低，在预混气体空燃比为 1.00 时

仅为 9.37% ，在空燃比进一步提升到 1.25 时也只有

22.72% ；而在 PBR-OCAC 中，在空燃比为 1.00 时就

达到 96.02% ，在空燃比增加到 1.25 之后，CH4 的转

化率提升到 99.85% ，几乎达成了完全的 CH4 转

化．温度提升到 750℃后，PMC 的 CH4 转化率出现

了明显提升，但 PBR-OCAC 中的 CH4 转化率还是始

终高于 PMC 中的甲烷转化率．OC 对于 PBR 中的低

浓度 CH4 的燃烧转化率提升明显，在 700℃这个更

低的温度下，提升更为明显．这是因为：一方面 OC

提供的晶格氧可以转化一部分的 CH4，另一方面 OC

吸收释放晶格氧的动态过程有助于改善低浓度 CH4

预混气中气体组分分布的均匀性，从而强化气相反

应，使得气相反应能够在更低的温度下充分进行． 

  另一方面，在 700℃与 750℃下，预混气体空燃

比均为 1 时，PBR-OCAC 与 PMC 工况下，CO 的出

口浓度如图 5 所示． 

由图 5 可知，PMC 工况下的出口 CO 体积分数

要远大于 OCAC-PBR 工况下的出口 CO 体积分

数．PMC 工况在 700℃和 750℃下的出口 CO 体积

分数分别达到了 1 911×10
-6

和 2 422×10
-6

，而在

PBR-OCAC 中，出口中检测到的 CO 体积分数始终

在 10×10
-6

以下．结合上文关于 CH4 转化率的讨论，

可以证明 PBR 中 OC 的填充有助于在低空燃比下实

现燃料的完全转化．PBR-OCAC 模式相较于 PMC 模

式，更能在低空燃比下实验研究 CH4 的完全转化．值

得一提的是，PMC 和 PBR-OCAC 中，出口检测到的
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NOx 体积分数比较接近且均较少，在 8×10
-6

左右，这

说明 PBR-OCAC 中 NOx 减排是由固相的储热和导热

导致的． 

 

图 5 CO体积分数与床层填充的关系 

Fig.5 Relation of CO concentration with bed inventory 

进一步地，为了探究 PBR 中 OC 填充量对于

OCAC 过程的影响，固定床层温度为 650℃时分别在

床层填充 OC 量为 450 g/600 g 的情况下进行 OCAC

实验，此时床层填充高度分别为 15 cm 与 20 cm. PBR

在不同的填充情况下的 CH4 转化率与出口 O2 浓度随

预混气体空燃比的变化关系如图 6 所示． 

 

（a）CH4转化率 

 

（b）出口 O2排放 

图 6  不同 OC填充量下 CH4 转化率和出口 O2 排放随空

燃比变化 

Fig.6  Relation of CH4 conversion and excess O2 concen-

tration with air-to-fuel ratio with different loaded 

mass of OC  

  由图 6 可知，填充 600 g OC 的 OCAC 过程整体

有着更高的 CH4 转化率．填充 450 g OC 的条件下，

PBR 中的 CH4 转化率从空燃比为 1 时的 92.88% 增

加到空燃比为 1.25 时的 95.77% ；而在增加床层的填

充量到 600 g 之后，各个空燃比下的 CH4 转化率均出

现了明显的提升，CH4 转化率从空燃比为 1 时的

94.49% 增加到空燃比为 1.25 时的 98.62% ． 

同时，填充 600 g OC 的 OCAC 过程有着更低的

出口 O2 体积分数．由于自制水泥铁的主要成分为

Fe2O3，不具备氧解耦的能力，PBR 出口处的 O2 浓度

就反映了气相燃烧反应的进行程度．填充量增加后

反应器出口的 O2 浓度的下降，这说明了 OC 填充量

的增加对于增强气相反应是有益的．这同样是因为

OC 在固定床中起到了热载体的作用，其储存的热量

使得反应器内的温度分布更加均匀，延长了高温反应

区域；同时 OC 作为填充介质带来的弥散效应也强化

了气体混合，使反应器内的气体分布更加均匀，强化

了气相燃烧．填充 600 g OC 的情况下，更多的 OC 填

充带来了更长的反应区域与充分的气体混合，气相燃

烧得到强化，CH4 转化率因此提高．实验结果显示，

OC 填充 20 cm 的情况下，OCAC 的燃烧效果要优于

OC 填充 15 cm 情况下的燃烧效果，说明 OC 填充高

度与燃料转化率是正相关的．但在实际应用过程中，

需要权衡 OC 成本与燃料转化率之间的关系． 

此外，由图 6 发现，在空燃比为 1.00 的情况下，

填充 600 g 和 450 g OC 的 PBR 出口的 O2 体积分数

并没有明显的区别，但填充 600 g OC 的 PBR 的 CH4

转化率却要高上一些．为了探究其原因，给出在该工

况下的实时 CH4 转化率与出口 CH4 体积分数如图 7

所示． 

 

图 7 CH4 体积分数与转化率随时间变化关系 

Fig.7 The relation of CH4 concentration and conversion 

with time 

由图 7 可见，在 1.00 的空燃比下，PBR 中的

OCAC 过程的 CH4 转化能力并非是完全稳定的．在

反应达成稳定之后的 735 s 以内，在 PBR 出口都没有

检测到任何的 CH4，在这个阶段内，CH4 的转化率也

基本稳定在 94.50% 左右波动．在 CH4突破之后，CH4

的转化率也随着时间的增加而逐渐减小．这样的情
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况可能是因为：在 CH4突破之前的 735 s内，OC 提供

了部分的晶格氧，提升了 CH4 的转化率；而在 735 s

之后，OC 被还原的程度增加，提供晶格氧的能力开

始下降，导致了 CH4 的突破和转化率的下降．这佐证

了在 PBR 的 OCAC 过程中，OC 能够在低空燃比下

提供晶格氧来增加 CH4 的转化率． 

综合而言，相较于 PMC，OCAC-PBR 过程能够

达成更高的燃料转化率，这是由 OC 提供的晶格氧所

导致的，同时，PMC 的 NOx 排放量低的特点，在

OCAC-PBR 中得以保持． 

2.3 反应温度与空燃比的影响 

为了针对反应温度和预混气体空燃比对 PBR-

OCAC 的 特 性 进 行 研 究 ，固 定 CH4 气 流 量 为

0.3 L/min，预混气体总流量为 6 L/min，改变空气和

N2 流量来改变空燃比进行体积分数为 5% 的 CH4 预

混气的 PBR-OCAC 实验．控制此部分中 OC 的填充

量为 600 g，推算的床层堆积高度为 20 cm．在 650～

850℃的温度范围和 1.00～1.25 的空燃比范围内，

PBR-OCAC 的 CH4 的转化率随预混气体空燃比Φ 以

及床层温度的变化情况如图 8 所示． 

 

图 8 CH4 转化率随温度和空燃比变化关系 

Fig.8  Evolution of CH4 conversion with temperature and 

air-fuel ratio 

由图 8 可知，在上述实验所涉及的工况下，PBR-

OCAC 均能达成较高的 CH4 转化率．在 650℃、空燃

比为 1.00 的情况下，CH4 转化率达到 94.50% ．而在

700℃、空燃比 1.05 的情况下，CH4 的转化率达到

98.14% ，可以认为达成了较为完全的转化，在这个条

件下，PMC 和 FBR-OCAC 的 CH4 转化率均较低(小

于 30% )，这证明 PBR-OCAC 相较于 PMC 和 FBR，

能够在更低的温度和空燃比下达成较为完全的 CH4

燃烧．值得注意的是，随着温度的提升，CH4 转化率

随着空燃比的提升程度在降低．这说明随着温度的

提升，OC 的活性增强，完全燃烧所需要的空燃比也

就随之降低． 

在上述实验所涉及到的 PBR-OCAC 之中，在反

应器出口检测到的出口 NOx 体积分数仅在 10×10
-6

左右．这是由 OC 的载热作用导致的：OC 的导热和

辐射能将燃烧区域中的热量迅速向周围传播，使得燃

烧区域附近的温度梯度减小，高温区域在拓宽的同时

也变得更加均匀，在使得燃烧更加充分的同时避免局

部高温区域造成的 NOx 生成．实验中得到的反应器

出口的 CO 浓度与温度和空燃比的关系不明显，因

此，仅给出预混气体空燃比为 1.00 时出口 O2、NOx

浓度与温度的变化关系，如图 9 所示． 

 

图 9 NO
x
和 O2 体积分数随温度变化关系 

Fig.9 Evolution of NO
x
 and O2 concentration with tem-

perature 

在同样的进气成分下，出口的 O2 体积分数就直

观反映了气相燃烧反应的进行程度．在 650 ℃和 

700℃的温度下，气相反应并不完全，出口仍有较多

的气态 O2．随着温度的增加，气相反应所进行的程度

更加充分，出口气体中 O2 的体积分数也随之明显减

少．同时可以发现，在 650℃与 700℃的反应温度

下，NOx 的排放量几乎为 0．而当温度进一步提升到

750℃之后，反应器出口才开始出现少量的 NOx．在

700℃下，PBR-OCAC 即可达成出口 O2 体积分数在

0.1% 以下，几乎无 NOx 排放的完全燃烧． 

3 固定床氧载体辅助燃烧的一维动态模拟 

上述工作从实验的角度证明了 PBR-OCAC 相较

于 PMC 和 FBR-OCAC 过程有着更高的 CH4 转化率

和更低的 NOx 排放量，而在实际的工程应用之中，燃

烧器能否达成稳定的自热运行同样是值得关注的问

题．在自热运行的固定床中，气相燃烧的热量会被用

来加热反应器，使得反应器中形成一个高温区域来维

持燃烧，这个高温区域有着两个分界面，靠近反应器

进口的称作燃烧波，主要是气相燃烧释放的热量所导

致的；而更接近反应器出口的分界面是热锋面，这是

由进口气体将热量从上游传递至下游所导致的．如

果燃烧波能够在反应器内驻定或者以一定速度传递，
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则意味着 PBR 中的燃烧过程能够自热运行． 

PMC 过程就由于其能够稳定进行低质气体的自

热燃烧而受到青睐，自热燃烧的稳定性与固相的特性

高度相关，为了探究将 PMC 中的惰性床层替换为活

性 OC 对于 PBR 中的低热值气体自热燃烧特性的影

响使用自建的 ACM 模型来对自热条件下 PBR-

OCAC 中燃烧波的传递情况进行研究．分别使用包

含和不包含气固反应模块的 ACM 模型来分别模拟

PBR-OCAC 和 PMC 过程，分析燃烧波的传递速度

(Uw)随进气摩尔流量(Fin)和空燃比的变化情况，在

模拟过程中始终保持进口气体的 CH4 体积分数为

5% ，结果如图 10 所示． 

 

（a）进气流量 

 

（b）空燃比 

图 10  不同进气流量和空燃比下 OCAC 与 PMC 的燃烧

波传递情况 

Fig.10  Relation of combustion wave propagation state 

with inlet flow and air-to-fuel ratio in OCAC and

PMC 

由图 10 可知，在预混气体进气流量在 0.02～

0.20 mol/s 的范围内，燃烧波均可形成并以一定速度

传递，而在燃料进气流量固定为 0.13 mol/s 的情况

下，预混气体空燃比在 1.05～1.30 时，燃烧波也都保

持稳定的传播状态，这证明了 PBR-OCAC 在较大的

进气属性波动范围之内都能保持稳定的燃烧．可以

发现，PBR-OCAC 与 PMC 的燃烧波传递情况随进口

气体属性的变化情况的大体趋势是一致的． 

而 PBR-OCAC 和 PMC 的燃烧波传递情况也存

在着一定的区别．由图 10 可知，PBR-OCAC 的燃烧

波受到进气属性的影响相较于 PMC 的燃烧波而言要

更小，在更大的范围保持了燃烧波的静止．而燃烧波

的静止对于 PBR 中的稳定燃烧最为有益，这说明

PBR-OCAC 相较于 PMC，在面对进气属性的变化

时，更加容易保持燃烧过程的稳定． 

PBR-OCAC 燃烧波更加稳定的原因可以归结为

两点：首先，这是因为，在燃烧波移动的反应器中，存

在着预热区和燃烧区的切换，气相燃烧反应在预热区

中无法进行，而 O2 与 OC 的气固反应可以在低于

CH4 燃点的情况下进行并放热，这使得在燃烧波表现

出移动的趋势时，OC 进行放热反应来保持了燃烧波

位置的稳定；其次，在 PBR-OCAC 中，部分燃料气体

的燃烧是通过 OC 的氧化还原循环达成的，相较于

PMC 中单纯的气相燃烧，这样的气-固反应过程更加

不容易受到气体量变化的影响，所以在更大的范围内

保持了燃烧情况的稳定． 

4 结 论 

(1)国内外已提出把循环流化床惰性床料代替为

活性氧载体床料的氧载体辅助燃烧技术，经工程示范

验证具有提高燃烧效率、降低未燃尽气体和污染物排

放等优点． 

(2)现有氧载体辅助燃烧技术均基于流化床模

式. 本文首先提出了固定床氧载体辅助燃烧的概念，

能够兼顾化学链燃烧低污染物排放与多孔介质燃烧

高效稳定的优点，其优异燃烧特性具有在工业应用中

实现清洁、高效、稳定燃烧的潜力，特别是对于低质

燃气燃烧具有更好优势． 

(3)本研究分别从连续固定床实验与一维动态模

拟的角度，来探究固定床上低质燃气的氧载体辅助燃

烧性能，研究燃料转化特性以及自热稳定运行特

性．实验结果显示，相较于流化床(即常规的流化床

氧载体辅助燃烧)以及填充惰性床层的固定床(即常

规的多孔介质燃烧)，固定床氧载体辅助燃烧在 700

℃、空燃比 1.05 的条件下即可实现 98% 以上的 CH4

转化率和仅仅 10×10
-6

的 NOx 排放，能够在更低的

温度和空燃比下达成更好的燃烧效果和更低的 NOx

排放量. 

(4)模拟结果显示，多孔介质燃烧进行低质气体

自热燃烧的稳定性也通过 OC 的氧化还原循环过程

得到了优化，固定床氧载体辅助燃烧能够在更大的进

气工况范围内保持稳定的低热值气体燃烧． 

综上，固定床氧载体辅助燃烧是一种更加高效、
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清洁且稳定的低质气体燃烧技术，具有较好的研究 

前景． 
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