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摘  要：本文建立了以铁酸镍（NiFe2O4）为载氧体的生物质半焦化学链燃烧模型，利用 HSC Chemistry 5.0 软件对

生物质半焦和 NiFe2O4 载氧体之间的化学链燃烧反应进行了热力学计算，模拟载氧体被半焦还原以及载氧体被空气

氧化两个步骤的氧化还原过程，得到燃料反应器的优化操作参数为：载氧体和生物质半焦的摩尔比（O/BC）为 1.5，

燃料反应器的温度为 800℃。热力学分析显示，NiFe2O4 在化学链燃烧反应中是按照 NiFe2O4→Ni-Fe2O3→ 

Ni-Fe3O4→Ni-FeO→Ni-Fe 的顺序逐级被还原的。氧化过程的模拟说明，在空气气氛中，失去的晶格氧可以恢复到

初始的程度，而实验手段得到的氧化产物的 X 射线衍射图则证明，通过氧化，被还原的载氧体可以大部分恢复到

NiFe2O4 尖晶石结构。 
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Thermodynamic Analysis of Biomass Char Chemical Looping 
Combustion with NiFe2O4 as Oxygen Carrier  
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Abstract: A model of biomass char chemical looping combustion was built using NiFe2O4 as oxygen carrier. 
Thermodynamic analysis and process simulation of the combustion were performed with software of HSC Chemistry 5.0 
based on Gibbs free energy minimization principle. The simulation result for the reduction stage showed that the system 
performed best with the molar ratio of oxygen carrier to biomass char (O/BC) being 1.5 at the reactor temperature of 800°C. 
The thermodynamic analysis showed that the oxygen carrier was gradually reduced as a sequence of NiFe2O4→Ni-Fe2O3→ 
Ni-Fe3O4→Ni-FeO→Ni-Fe. The simulation result for the oxidation stage demonstrated that the lattice oxygen could 
recover to the original degree thermodynamically, while the XRD pattern of the oxidized NiFe2O4 particles confirmed that 
the reduced oxygen carrier could be re-oxidized to form NiFe2O4 spinel under the atmosphere of air from an experimental 
point of view. 
Key words: NiFe2O4; oxygen carrier; biomass char; chemical looping combustion model; thermodynamic analysis 

0  前  言 

由于化石能源的大量消耗，由含碳燃料燃烧所

引起的 CO2 等温室气体的排放加剧了全球气候变

暖。为了分离含碳燃料燃烧过程中产生的 CO2，一

种新型的燃烧技术——化学链燃烧技术（chemical 

looping combustion, CLC）被提出并运用于 CO2 的捕

集和储存（CO2 capture and storage, CCS）[1-2]。化学
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链燃烧系统主要由一个燃料反应器和一个空气反应

器组成，金属氧化物作为载氧体在这两个反应器之

间循环。在燃料反应器中，载氧体提供晶格氧用于

含碳燃料的燃烧，生成 CO2 和 H2O，通过冷凝去除

H2O，实现 CO2 的自动分离；在空气反应器中，被

还原的载氧体在空气气氛中被重新氧化至初始状态

并再次进入燃料反应器中与燃料反应，从而形成完

整的化学链循环过程[3-4]。  

研究表明，载氧体是化学链燃烧技术的关键因

素之一，在CLC过程中既能提供燃料燃烧所需的氧，

还起到热载体和催化剂的作用[3,5]。目前研究较多的

载氧体主要包括 Ni、Fe、Cu、Mn、Co 等过渡金属

的氧化物[6]。其中，Fe 基载氧体具有较高的载氧能

力、耐高温和抗积碳性能，且来源广泛、廉价易得，

对环境没有污染，但是较低的反应活性是 Fe 基载氧

体面临的最大挑战[2,7-8]。Ni 基载氧体虽然具有较高

的反应活性，但其反应过程中易烧结、易产生积碳，

且具有一定的毒性，这些缺点阻碍了此类载氧体的

发展和应用。不难看出，这两种载氧体的优缺点在

很大程度上可以互补。目前针对单金属氧化物在化

学链燃烧过程中存在的不足，越来越多的研究者青

睐于开发由多金属氧化物组成的混合载氧体或者多

金属复合氧化物，因为多元金属氧化物能显著提高

载氧体的反应活性，并有效降低积碳的产生[1]。研

究者将 Fe2O3 和 NiO 制备成 Fe-Ni 复合氧化物，将

其用作化学链燃烧的载氧体取得了很好的效果，并

将 Fe-Ni 复合氧化物良好的反应活性归因于一种新

物相铁酸镍（NiFe2O4）的生成[8-10]。实验表明反尖

晶石结构的 NiFe2O4 载氧体具有比 Fe2O3 更高的反

应活性[8,10]，是一种具有良好发展前景的复合金属

载氧体。 

由于生物质的挥发分含量较高，所以被认为是

比较适用于化学链技术转化的固体燃料。本实验室

近年来开展了生物质化学链燃烧和化学链气化方面

的研究工作。在生物质化学链燃烧过程中，生物质

最初热解生成气、固、液三相产物，其中以半焦为

主要成分的固相产物能否完全转化是整个生物质化

学链燃烧过程的控制步骤[11]。基于最小自由能法的

热力学计算采用反应系统总 Gibbs 自由能在平衡时

极小的这个判据来确定平衡时的组分，是应用最广

的复杂化学平衡计算方法，对实验研究具有一定的

指导意义，为研究体系提供需要的热力学参数。本

文采用 HSC Chemistry 5.0 热力学软件，基于吉布斯

自由能最小化原理，对 NiFe2O4 为载氧体的生物质

半焦化学链燃烧过程进行了热力学分析和过程模

拟，研究了载氧体/生物质半焦比（O/BC）、燃料反

应器温度等操作参数对生物质半焦 CLC 过程的影

响，并对还原载氧体中晶格氧的恢复进行了考察。 

1  热力学模型的建立和条件简化 

图 1 所示为本文中建立的以 NiFe2O4 为载氧体

的生物质半焦化学链燃烧模型。其过程是 NiFe2O4

载氧体在燃料反应器中失去晶格氧将生物质半焦氧

化为 CO2 和 H2O，水蒸气经过冷凝后实现 CO2 的自

动分离；然后被还原的载氧体进入到空气反应器中

被空气氧化恢复晶格氧至初始状态，再返回到燃料

反应器中，开始下一次循环。 

 
图 1  基于 NiFe2O4 载氧体的生物质半焦化学链燃烧模型 

Fig. 1  The model of biomass char chemical looping combustion 
with NiFe2O4 as oxygen carrier 

为突出研究重点，本研究中适当简化了一些过

程条件：忽略了生物质半焦中极微量的 S、N 元素

和灰分，生物质半焦以 CH0.15O0.066 化学式表示其组

成；燃料反应器中的固体组分有半焦（CH0.15O0.066）、

NiFe2O4、NiO、Ni、Fe2O3、Fe3O4、FeO、Fe，气体

组分有 CO2、CO、CH4、H2O、H2；空气反应器中

包含的固体组分有 NiFe2O4、NiO、Ni、Fe2O3、Fe3O4、

FeO、Fe，气体组分有 O2、N2。 

2  热力学分析和计算 

建立研究模型之后，首先分析该多相体系中可

能会发生的化学反应，燃料反应器内由于还含有少

量的 H、O 元素，生物质半焦在高温下可能会继续

发生深度热解反应，生成主要的固体产物 C 和极少

量的气体（CO2、CO、CH4、H2）：  
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0.15 0.066 2 4 2CH O C (CO H CH CO )    热解气 ΔH>0 (1)

燃料反应器内载氧体可能会发生的反应有（T = 973.15 K）：  

4 2 4 2 3 2 2CH 4NiFe O 4Ni 4Fe O CO 2H O     ΔH=742.98 kJmol−1 (2)

4 2 4 3 4 2 2CH 3NiFe O 3Ni 2Fe O CO 2H O      
ΔH= 598.71 kJmol−1 (3)

4 2 4 2 2CH 2NiFe O 2Ni 4FeO CO 2H O     ΔH=526.64 kJmol−1 (4)

4 2 4 2 2CH NiFe O Ni 2Fe CO 2H O      
ΔH=391.34 kJmol−1 (5)

2 2 4 2 3 2H NiFe O Ni Fe O H O     
ΔH=138.44 kJmol−1 (6)

2 2 4 3 4 22 H 1.5NiFe O 1.5Ni Fe O 2H O     
ΔH=204.75 kJmol−1 (7)

2 2 4 22H NiFe O Ni FeO 2H O     
ΔH=168.71 kJmol−1 (8)

2 2 4 24H NiFe O Ni 2Fe 2H O    ΔH=202.12 kJmol−1 (9)

2 4 2 3 2CO NiFe O Ni Fe O CO     
ΔH=103.30 kJmol−1 (10)

2 4 3 4 2CO 1.5NiFe O 1.5Ni Fe O 2CO     
ΔH=134.47 kJmol−1 (11)

2 4 22CO NiFe O Ni 2FeO 2CO     
ΔH=98.44 kJmol−1 (12)

2 4 24CO NiFe O Ni 2Fe 4CO     
ΔH=61.57 kJmol−1 (13)

2 4 2 3 2C 2NiFe O 2Ni 2Fe O CO     
ΔH=377.46 kJmol−1 (14)

2 4 3 4 2C 1.5NiFe O 1.5Ni Fe O CO     
ΔH=305.33 kJmol−1 (15)

2 4 2C NiFe O Ni 2FeO CO     
ΔH=305.33 kJmol−1 (16)

2 4 22C NiFe O Ni 2Fe 2CO     
ΔH=305.33 kJmol−1 (17)

此外，上述反应生成的 CO2 和 H2O 也可能会发生如下反应（T = 973.15 K）：  

2 2 2CO H O CO H    
ΔH=35.14 kJmol−1 (18)

2C CO 2CO   
ΔH=170.86 kJmol−1 (19)

2 2C H O CO H    
ΔH=135.72 kJmol−1 (20)

4 2 2CH H O CO 3H    
ΔH=224.36 kJmol−1 (21)

空气反应器内可能发生的反应有（T = 973.15 K）：  

22Ni O 2NiO   
ΔH=−471.41 kJmol−1 (22)

2 2 34Fe 3O 2Fe O   
ΔH=−806.37 kJmol−1 (23)

2 2 34FeO O 2Fe O   
ΔH=−555.66 kJmol−1 (24)

3 4 2 2 34Fe O O 6Fe O   
ΔH=−483.47 kJmol−1 (25)

2 3 2 4NiO Fe O NiFe O   
ΔH=−150.30 kJmol−1 (26)

 
由以上分析可以看出，生物质半焦化学链燃烧

是一个包含了一系列气固反应、固固反应和气体与

气体之间的水汽、重整反应的复杂过程，是这些反

应综合作用的结果。热力学计算是为了更清楚地知

道该过程进行的状态和反应发生的机理，特别是了

解热力学条件下 Ni 元素和 Fe 元素在燃料反应器和

空气反应器中的价态变化规律。根据热力学知识，

当一个反应的吉布斯自由能小于 0，平衡常数大于 1

（即 ΔG < 0，K > 1）时，该反应在此条件下能自发

进行；且自由能越小或平衡常数越大，该反应就越
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容易发生[12]。本文研究了燃料反应器和空气反应器

中载氧体可能发生的反应的 ΔG 和 lgK 随温度的变

化趋势，从而了解不同温度下载氧体失去和恢复晶

格氧的程度，如图 2 所示。 

反应（2）~（17）是 NiFe2O4 载氧体在燃料反

应器中可能发生的反应，将其分为 4 组：（2）~（5），

（6）~（9），（10）~（13），（14）~（17）。这 4 组反

应分别是 CH4、H2、CO 和 C 将 NiFe2O4 还原至不同

程度的状态。图 2a 和图 2b 反映了这 16 个反应的 ΔG

和 lgK 随温度变化的趋势。从图中可以得出：这 16

个反应在相应条件下 ΔG<0、 lgK>0，说明它们都是

可以自发进行的，且温度越高，越容易发生；每组

中的 4 个反应的 ΔG 依次减小，lgK 依次增大，且随

温度变化的趋势逐渐减小，说明每组中靠前的反应

更容易发生。由此可以推测 NiFe2O4 在生物质半焦

化学链燃烧过程中是按照 NiFe2O4 → Ni-Fe2O3 → 

Ni-Fe3O4 → Ni-FeO → Ni-Fe 的顺序逐级被还原的。 
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图 2  燃料反应器内各反应的 ΔG 和 lgK 随温度的变化趋势 
Fig. 2  The trend of ΔG and lgK with temperature in the fuel 
reactor 

3  过程模拟及参数优化 

在完成了对系统可能发生的化学反应的热平衡

分析后，进一步对生物质半焦化学链燃烧过程进行

模拟。本文主要考虑的系统影响因素有：燃料反应

器中的载氧体/半焦比（O/BC）和反应温度，并将碳

转化率（Cchar）和 CO2 在含碳气体产物中的百分比

（
2COP ）作为性能评价的最主要指标，分别按式（27）

和式（28）计算，其中下标 0 表示该物质在反应前的

起始状态，下标 t 表示物质反应结束后的最终状态。 

C,t
char

C,0

= 1 100%
n

C
n

 
  

 
          (27) 

2

2

4 2

CO ,t
CO

CO,t CH ,t CO ,t

= 100%
+ +

n
P

n n n
       (28) 

值得注意的是热力学模拟只是单纯从热力学角

度在设定的理想条件下研究反应体系中化学反应过

程发生的最大程度，不考虑实验和实际应用中的动

力学因素，包括反应器的大小、原料的品质和规格、

颗粒的流动状态、传热和传质等。因此，热力学模

拟优化得到的操作参数可以为实际研究提供理论参

考，但不能完全代替实验研究。 

3.1  载氧体/生物质半焦比（O/BC）的优化 

O/BC 是生物质半焦化学链燃烧过程中的重要

操作参数。燃烧反应中载氧体的供氧量应大于生物

质完全氧化所需要的晶格氧，得到产物 CO2 和 H2O。

首先模拟燃料反应器在 800℃的常压下产物组成随

O/BC 的变化趋势，设 CH0.15O0.066 的量为 1 mol，

NiFe2O4 的初始量为 0 且以 0.1 mol 的增量逐步增加

至 2 mol。 

从图 3a 和图 3c 可以看出，气体产物中 H2、CH4

和 H2O 的量一直很低，这是因为生物质半焦中氢的

含量很低，但是当 O/BC 很小的时候，由于生成气

体产物总量很小，H2 的相对浓度就较高。当 O/BC

小于 0.8 时，碳转化率 Cchar 随 O/BC 的增加迅速增

大；当O/BC大于0.8以后，碳转化率Cchar趋于100%。

在整个过程中，CO 的曲线呈现先上升后下降的趋

势，这是因为随着体系中晶格氧的量逐渐增多，C 会

倾向于被完全氧化生成 CO2，故
2COP 的值一直在增

大。当 O/BC 达到 1.5 左右时，生物质半焦被完全氧

化生成 CO2，
2COP 接近于 100%。如图 3b 所示，随着

O/BC 逐渐增大，系统内晶格氧越来越多，NiFe2O4

被还原的程度逐渐减小，导致轻度还原的产物（NiO、 
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Fe3O4）变多，深度还原的产物（FeO、Fe）减少。 

综上所述，通过热力学模拟可以发现，在生物

质半焦化学链燃烧过程中最优的 O/BC 比值为 1.5，

此时半焦被完全转化，CO2 是气体产物的主要成分。

然而，在实际操作中，由于反应器类型、动力学等

因素的影响，该比值应大于 1.5。 
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图 3  载氧体/生物质半焦摩尔比（O/BC）对 CLC 系统性能的影响 
Fig. 3  The effects of the molar ratio of oxygen carrier to biomass char (O/BC) on the CLC system 

3.2  燃烧反应温度的优化  
温度是热力学模拟中的一个重要因素。本节选

取 O/BC 比为固定值 1.5，考察燃料反应器内的温度

对体系反应性的影响。如图 4a 和图 4b 所示，在 600 

~ 1 300℃范围内，碳转化率都接近 100%，
2COP 的值

也都在 93%以上，半焦几乎被完全氧化生成 CO2，

气体产物组成随温度的变化并不明显。固体产物主

要有 Ni、NiO、FeO 和 Fe3O4，随着温度的升高，

Ni 和 Fe3O4 的含量逐渐减少，NiO 和 FeO 的曲线逐

渐上升，这是因为根据勒夏特列原理高温有利于吸

热反应（30）的发生，减弱了放热反应（29）的正

平衡[13-14]。从图 4c 可以看出，当反应器的温度在

800℃以上，碳转化率接近 100%，CO2 的选择性则

随温度的升高而降低，但在 600 ~ 1 300℃范围内均

保持在 93%以上，差别不大。 

2 3 3 4Fe O +FeO Fe O         ΔH<0     (29) 

3 4Fe O 3FeO+O           ΔH>0     (30) 

在热力学模拟中 O/BC 为 1.5 时，虽然 600℃已

经可以实现高效的生物质半焦化学链燃烧，然而实

际的生物质化学链燃烧中存在焦油裂解和传质等问

题，温度通常选择在 800℃以上[3,6]。所以综合考虑，

优化的燃料反应器温度选为 800℃。 
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图 4  燃料反应器温度对 CLC 系统性能的影响 
Fig. 4  The effects of the temperature of the fuel reactor on the CLC system 

3.3  晶格氧恢复过程的热力学模拟 

在化学链燃烧过程中，载氧体除具有传递晶格

氧和催化功能外，还起一定的载热作用，携带一部

分热量供燃料反应器使用[3,5]，因此通常空气反应器

的温度要高于燃料反应器。考虑到燃料反应器的优

化温度选为 800℃，本研究将空气反应器的温度定

为 890℃来模拟晶格氧在空气气氛下的恢复过程。

设 Ni 的初始量为 1 mol，Ni/Fe = 0.5，O2 的初始量

为 0 并以 0.1 mol 的增量逐步增加到 2 mol，研究晶

格氧在热力学条件下可以恢复的最大程度。 

前文的热力学计算结果显示，同一温度下反应

（22）的吉布斯自由能 ΔG 明显比反应（23）低，所
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以在氧化阶段会先生成 FeO，再生成 NiO，与模拟

结果的趋势一致，如图 5 所示。当 O2/Ni<1.0 时，氧

化过程的主要产物是 FeO。随着 O2 的增多，固体产

物中 Fe3O4 和 NiO 的量逐渐增大。当 O2/Ni>2.0，固

体产物主要由 Fe2O3 和 NiO 组成。由此推断空气气

氛下载氧体失去的晶格氧可以完全恢复。然而，图

5 中固体的最终产物主要是 Fe2O3 和 NiO，NiFe2O4

的含量始终为 0，这是因为热力学模拟的物相变化

与实际实验存在一定的差异，并不能完全反映

NiFe2O4 晶格氧的实际失去与恢复状态。 
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图 5  890℃下晶格氧的恢复程度随 O2/Ni 的变化趋势 
Fig. 5  The trend of the recovery degree of lattice oxygen with 
the value of O2/Ni at 890°C 

基于此，我们用溶胶–凝胶法制备前驱物，将其

高温煅烧后得 NiFe2O4 载氧体。在 850℃下，载氧体

先与生物质半焦在 N2 气氛下反应，然后通入空气氧

化被还原的载氧体。图 6a 和图 6b 分别是还原后的

NiFe2O4 和被重新氧化的载氧体的 XRD 谱图。从图

6a 可以看出，被还原的载氧体主要是以一种化学式

为 Fe0.64Ni0.36 的 Fe–Ni 合金形式存在，对照标准卡

（JCPDS PDF 00-047-1405）可知，在 2θ ≈ 43.605o、

50.795o、74.679o 的衍射峰分别对应于晶面（111）、

（200）、（220）。然而，从热力学软件的数据库里找

不到 Fe-Ni 合金这类物质，只能认为载氧体还原的

最终产物为单质 Fe 和单质 Ni。又从图 6b 可以看出，

空气气氛下重新获得晶格氧的载氧体大部分特征峰

与 NiFe2O4 标准卡（JCPDS PDF 00-010-0325）一致，

其中在 18.4o、30.3o、35.7o、37.3o、43.4o、53.8o、

57.4o、62.9o、71.5o、74.6o 和 75.6o 的衍射峰分别对

应于 NiFe2O4 的（111）、（220）、（311）、（222）、（400）、

（422）、（511）、（440）、（620）、（533）和（622）晶

面，只有两个极微弱的特征峰属于 Fe2O3，表明该氧

化产物的组成大部分是尖晶石结构的 NiFe2O4，该实

验结果证明 NiFe2O4 载氧体的还原氧化过程是可以

实现的。可以推测，NiFe2O4 载氧体被还原为 Fe-Ni

合金后可以通过空气高温氧化而恢复 NiFe2O4 尖晶

石结构。而图 5 中热力学计算结果显示，空气氧化

后的载氧体以 Fe2O3 和 NiO 形态存在，是由于 HSC 

Chemistry 5.0 软件中没有 Fe-Ni 合金的数据，在计

算时只能输入单质 Fe 和单质 Ni 来代替，所以计算

结果只能显示氧化再生的最终产物为 Fe2O3 和 NiO。

实际上，其最终产物主要以 NiFe2O4 形态存在的。  
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图 6  与生物质半焦反应后被还原的 NiFe2O4 载氧体（a）和

在空气气氛下重新被氧化的载氧体（b）的 XRD 谱图 
Fig. 6  The XRD pattern of the reduced NiFe2O4 with biomass 
char (a) and the reoxidized product in air (b) 

4  结  论 

本文建立了 NiFe2O4 为载氧体的生物质半焦化

学链燃烧模型，借助 HSC Chemistry 软件对燃料反

应器和空气反应器分别进行热力学计算与过程模

拟，得出以下主要结论： 

（1）在生物质半焦化学链燃烧过程中，NiFe2O4

载 氧 体 是 按 照 NiFe2O4→Ni-Fe2O3→Ni-Fe3O4→ 

Ni-FeO→Ni-Fe 的顺序逐级被还原的，载氧体与生物
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质半焦的最优摩尔比（O/BC）为 1.5，燃料反应器

的最优温度选取为 800℃； 

（2）氧化过程中，被还原的载氧体（主要组成

为 Fe-Ni 合金）在 890℃下基本可以被氧化到初始价

态，实验结果也表明空气气氛下被还原的载氧体可

以恢复到 NiFe2O4 尖晶石结构。 
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