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核壳结构铜基氧载体的化学链制氧 

魏义杰，徐祖伟，赵海波 

(华中科技大学煤燃烧国家重点实验室，武汉 430074) 

摘 要：针对化学链制氧中使用的氧载体，采用 自组装模板燃烧法制备了一种具有核壳结构的高性能铜基氧载 

体．该氧载体颗粒具有一种微观的分层结构，其中活性成分铜均匀地负载在纳米结构的核(A1zO3)一壳(TiO2)上，由 

于二氧化钛层形成的壳阻止了氧化铝和氧化铜的接触，从而避免了 CuA12O 的生成，减少了活性成分损失．利用热 

重分析仪研究了反应温度对氧载体吸氧、释氧的影响，并在小型流化床上探究了流化气流量对释氧速率的影响．结 

果表明，温度越高，释氧过程越快，吸氧过程越慢．研究了释氧过程中，流化气流量存在一个最优值使释氧速率达 

到最大值，同时出口气体中氧气浓度较高．十次循环制氧实验结果表明，该氧载体具有很高的载氧率和稳定性，适 

用于化学链制氧． 
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Chemical Looping Air Separation Using a Cu—Based Oxygen Carrier 

with Core—Shell Structure 

WeiYijie，XuZuwei，ZhaoHaibo 
(State Key Laboratory of Coal Combustion，Huazhong University of Science and Technology，Wuhan 430074，China) 

Abstract：Aiming at chemical looping air separation(CLAS)for oxygen production，a Cu-based oxygen carrier with 

hierarchical core．shell structure was synthesized by self-assembly template combustion synthesis(SATCS)method． 

The active component CuO was uniformly loaded on the core(A12O3)-shell(TiO2)microarchitecture，which effec- 

tively reduced the form ation of CuA1204 by preventing the reaction between Al203 and CuO through the intermediate 

layer TiO2．The oxygen carrier was tested on a thermogravimetric analyzer and a batch fluidized bed reactor to re— 

search the effect of temperature and fluidizing gas flow in the CLAS process．The results showed that increasing reac— 

tion temperature could promote the oxygen release rate but decrease the oxygen uptake rate．There was an optimal 

value for the fluidizing gas flow rate，at which the oxygen release rate could reach a maximum with a high oxygen 

content of outlet gas．Finally．1 0 cyclic CLAS experiments were conducted in the batch fluidized bed reactor．The 

oxygen carrier showed high oxygen capacity and stability，which is applicable to the CLAS process． 

Keywords：chemical looping air separation； core—shell structure；Cu·based oxygen carrier 

碳捕集、利用与封存(carbon capture，utilization 

and storage，ccus)技术是降低碳排放最可行的技术 

之一，目前有燃烧前、燃烧中和燃烧后等 3种碳捕集 

方式．燃烧中捕集 CO2的富氧燃烧技术，是在已有电 

站锅炉系统的基础上增加了空气分离单元，用制得的 
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高纯度氧气辅助以循环烟气代替空气助燃剂，可获得 

高 CO2含量的烟气，冷凝压缩后可实现 CO2的永久 

封存或资源化利用；同时它还具有成本相对较低、易 

于规模化、可改造机组多等优势，是一种非常有前景 

的碳捕集技术 。]．该技术中的空分装置使用深冷法 
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制备高纯的氧气，但该方法投资大、能耗高，极大地 

限制了富氧燃烧技术的应用．燃烧前碳捕集技术同 

样也需要昂贵的纯氧用于煤气化过程． 

BOC公司于 2000年提出 CAR(ceramic auto— 

thermal recovery)技术，它是通过CO2或水蒸气解吸 

已充分吸氧的制氧剂从而获得富氧混合气l4]．与其相 

似 的化学链 制氧(chemical looping air separation， 

CLAS)是 2010年提出的一种新的制氧技术L5J，利用 

流程模拟得到的理论能耗为 0．03(kw ·h)／m ，是现 

有成熟深冷法制氧技术能耗的7．5％左右．CLAS是基 

于化学链氧解耦的原理提出的，氧载体在合适的温度 

和氧气分压下，发生氧解耦反应释放出气态的氧气； 

释氧后的氧载体在温度降低或氧分压增大导致该温 

度下的氧分压大于平衡氧分压时，氧载体吸氧再生． 

释氧：MeO 一Me 一1+1／202 (1) 

氧化：MeO 1+1／202(g)_÷Me (2) 

铜基氧载体被认为是最具有发展潜力的选择之 
一
[6 ]

，然而铜的熔点较低易烧结，为了增强和改善铜 

基氧载体的机枕』生能和抗烧绪l生能，一般需要通过一 

定的方法将活性成分 CuO分散负载在惰性载体上制 

成铜基氧载体颗粒物． 

A1203具有高熔点、高强度和廉价的特点，是一 

种使用比较广泛的惰性载体，但是在循环过程中 

CuO易与 Al2O3反应生成活性较差的 CuA12O4，从而 

导致活性成分减少．TiO2也是一种常用的惰性载体 ， 

其特点是不与 CuO发生化学反应，且对 CuO的释氧 

有更少副作用 ]，但抗烧结性和机械强度都低于 

Al2o3．考虑到 A12O3高的机械强度和抗烧结性，以及 

TiO2稳定的化学性质和有利于 CuO 释氧，提出将两 

种材料进行复合l8]：采用自组装模板燃烧合成方法， 

用微米级的Al2O3颗粒作为载体骨架，纳米级的TiO2 

颗粒包覆于 Al2O3骨架表面，活性成分 CuO沉积和 

填充在外层 ，形成 CuO(壳层)．TiO2(介层 )一A12O3 

(核)的核壳分级结构；这样保证了氧载体既有较好的 

机械强度和抗烧结性 ，又有较高的载氧量和活性．本 

文结合之前对铜基氧载体的研究，在 900—950℃温 

度范围内，利用热重分析仪和小型流化床对 自组装方 

法制备的氧载体进行分析，研究温度对吸氧、释氧过 

程的影响，并进行了10个循环的制氧实验． 

1 实 验 

1．1 氧载体 

自组装模板燃烧法制备氧载体过程如下：首先， 

将微米 A12O3颗粒 ( —A12O3)和纳米 TiO2颗粒 (n— 

TiO2)按一定的质量比在 80℃的水中均匀地分散，然 

后调整分散系的pH值在 6左右，TiO2和 A12O3表面 

分别有较强的负电位和正电位，如图 l所示．在水溶 

液中 n—TiO2与 ．Al203在范德华力和双电层静电力 

的作用下高效团聚，而 n—TiO2或 ．A12O3同种颗粒之 

间带相同电荷 ，自团聚被有效抑制 ，最终形成 一 

Al203被 n—TiO2包覆的核．壳结构．再加入 3％的聚乙 

烯醇和适量的尿素晶体，通过空间位阻作用使颗粒团 

簇得以稳定．之后加入一定量 Cu(NO3)2·3H2O晶体 

充分搅拌使其溶解，cu2十均匀分散在体系中并与尿素 

形成较稳定的络合物，避免 cuz+在后续的干燥过程 

中结晶偏析．尿素和聚乙烯醇作为燃料，煅烧过程中 

与硝酸盐发生燃烧反应提供内热源，能大幅缩短煅烧 

时间．前驱体在真空干燥箱内分段干燥 ，在 80℃、 

100℃、120℃依次干燥 24 h、5 h、5 h，之后在高温马 

弗炉中自蔓延燃烧，并在 l0℃／min速率下升温至 

950℃，保温 3 h，最后研磨筛分出颗粒粒径范围在 

0．125～0．3 mm 的颗粒作为氧载体，详细原理和制备 

过程可参考文献[8】． 

图 1 不同pH值下两种颗粒 Zeta电位 

为了得到氧载体中的 Cu含量，分别从样品中随 

机取 5个样品在热重分析仪上进行测试，每个样品的 

质量约为 30 mg，在空气气氛下加热至 900℃之后经 

3 min氮气吹扫，通人体积分数为 20％的 H2至样品 

质量不再下降，溶胶凝胶方法制备的 CuO／CuA12 O4 

氧载体作为对照组也进行了上述实验，两种氧载体的 

设计 Cu含量相同【9J．计算每个抽样的 Cu含量并求 

其平均值和标准差，其结果如表 1所示．Cu在氧载体 

颗粒中分布越均匀，则其标准差越小，虽然表 1中自 

组装方法制备的氧载体 Cu含量标准差要略大于溶 

胶凝胶法制备的氧载体，但溶胶凝胶方法的氧载体前 

驱物是在分子水平混合的，自组装方法制备的氧载体 

Cu含量标准差与其接近，说明 Cu在 自组装方法制 

备的氧载体颗粒中的分布也十分均匀． 
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表 1 氧载体铜含量和标准差 

制备方法 Cu质量分数 Cu质量分数标准差 

设计量 62．0 _—— 

溶胶凝胶法 55．1 1．78 

自组装法 60．3 2．12 

1．2 热重实验及流化床实验台架 

为了探究温度对氧载体吸氧和释氧的影响，氧载 

体在热重分析仪上进行了不同温度下 (900 oC、920℃ 

和 950℃)的吸氧、释氧实验，首先氧载体在空气气 

氛下加热至设定温度，通过切换二氧化碳和空气进行 

释氧和吸氧，进行 3个循环吸氧、释氧实验 ，其中释 

氧时间为 20 min，吸氧时间为 20 min． 

为了研究流化气流量对释氧过程的影响，在小型 

流化床上进行了不同流化气流量的释氧实验．图 2 

为小型流化床系统的结构示意．流化床台架主要是 

由气体输送 、反应器和尾气检测装置 3部分组成．流 

化气体由反应器底部通入，模拟空气反应器或燃料反 

应器．流化床反应器为一根长 892 mm、直径 27 mm 

的不锈钢管，布风板布置位于距反应器底部 400 mm 

处．3根 K型热电偶插入反应器内部反应段，用以监 

测和控制反应器内的温度．反应器上方为一个不锈 

钢漏斗，氧载体由此加入．尾气经过滤器过滤后进人 

冷凝器，去除水分 ，最后由煤气分析仪检测记录尾气 

中的 CO2和 02含量，并以此来判断反应进行的程度． 

漏 I_ 

馨 申羹 搴． 辛． 
_  

l J热电偶 ● 

萋
一  

1．．．．．． I 

阀爰． 1 

图 2 流化床反应器示意 

1．3 数据分析 

在热重分析仪实验中，根据热重数据计算氧载体 

的转化率，吸氧过程中氧载体转化率；Cou计算为 

OU= (3) 一— —  j 
rr — rr l 

释氧过程的氧载体转化率Yo 计算为 

OR= (4) n 一— —  4 
1H 一 rr 

式中：m 为开始时的氧载体质量 ；m 为结束时的氧 

载体质量；m为某一时刻的实际质量． 

氧载体吸氧(释氧)过程中的转化速率 。 ( 。 ) 

计算如下： 

一  ： —

dY
_
o

—

u／oR
"~OU／OR (5) 一—— 一 ．)／ 

氧载体吸氧释氧过程中转化率达到 90％的平均 

转化速率计算为 

： ×100％ (6) 
to 9一 li 

式中： 为起始时间；to 为转化率达到90％的时间． 

在流化床反应器中释氧过程 (通入纯 CO2时)的 

平均释氧速率为 

一 ~Qutyo2．0ut 
( 一to)moc 

(7) 

Qo ：_Qi
—

nY
—CO2,in (8) 

一  

o2，0ut 

式中：m。 为反应器中加入的氧载体质量； 和Q0u1 

分别为进 口气体摩尔流量和出口气体摩尔流量， 

mol／min；Yo 和Y i 分别为出口气体氧气浓度和 

进口气体二氧化碳浓度；t，、to分别为释氧结束时间 

和释氧起始时间． 

2 实验结果及分析 

2．1 热重分析仪实验结果及分析 

在热重分析仪上氧载体在空气气氛下吸氧、氮气 

气氛下释氧，实验温度分别设为 900℃、920℃和 

950℃，研究温度对氧载体吸氧和释氧过程的影响．3 

个温度下的释氧过程和吸氧过程中的氧载体转化率 

和转化速率随时间变化分别如图 3、图 4所示．由图 

可知，随着温度的升高氧载体的释氧转化速率明显加 

快．这是因为温度升高 ，该温度下的氧平衡分压增 

高，释氧的热力学驱动力更大；同时，因为 CuO释氧 

过程主要受表面氧分子形成和氧分子脱附的速率限 

制_1⋯，温度越高，越有利于增强表面氧分子和氧离子 

的活跃性 (即越有利于表面氧分子形成和氧分子脱 

附)，动力学驱动力越大．另外一方面，温度升高，氧 

载体在吸氧过程中转化速率降低，因为热重加热炉内 

的空气氧分压可认为是定值，温度升高，氧平衡分压 

增高，吸氧的热力学驱动力减小．计算吸氧和释氧过 

程中氧载体转化率达到 90％时的平均转化速率，结 

果如图 5所示．温度升高，氧载体释氧转化速率不断 

提高 ，提高温度可以加快化学链制氧中的释氧过 
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程．但随温度升高，氧载体的吸氧转化速率显著降 

低，在 950℃时氧载体的平均吸氧转化速率下降到平 

均释氧转化速率的二分之一．在化学链制氧循环过 

程中，吸氧速率和释氧速率中较低的一个为限制整个 

反应过程 的限制步骤 ，随着温度从 900℃增加到 

950℃，化学链制氧过程的限制步骤由释氧转化为吸 

氧，为保证氧载体能够快速释氧和快速充分吸氧，氧 

载体需在较低的温度下吸氧，在较高的温度下释氧． 

时间，s 

图3 不同温度下氧载体释氧过程中转化率和转化速率 

随时间的变化 

时间，s 

图 4 不同温度下氧载体吸氧过程中转化率和转化速率 

随时间的变化 

● 

_  

’ _ 1。。 
920 

温度，℃ 

图 5 氧载体吸氧、释氧过程中平均转化速率随温度的变化 

2．2 流化床释氧过程中流化气流量的优化 

氧载体在小型流化床的释氧过程中，低流化气流 

量下出口气体氧气含量高，但流化气体在氧载体表面 

扩散受限，氧载体周围氧分压相对较高，将降低释氧 

速率．流化气流量越大，氧载体周围氧分压越低，释 

氧速率越快，但消耗的流化气也越多，且出口气体氧 

气浓度将因为稀释作用而降低，难以达到目标氧气体 

积分数(例如，如果将 CLAS与富氧燃烧耦合进行氧 

气制备，进入炉膛的氧气体积分数需要达到 30％或 

更高)．实际上，当流化气流量增加到一定程度，氧载 

体的释氧不再受外扩散的影响，氧载体的释氧速率不 

再随流化气流量的增大而增大．为此在小型流化床 

上进行了氧载体在不同流量下的释氧实验，以确定最 

佳流化气流量．实验过程中，氧载体在 900℃条件下 

充分吸氧之后在空气气氛下加热至 950℃，流化气切 

换为二氧化碳并保持 30 min，考察流化气流量分别 

为 100 mL／min、300 mL／min、400 mL／min、500 mL／ 

min和 700 mL／min条件下的释氧过程．二氧化碳流 

量为 100 mL／min时，小于最小流化气流量(甜 f)，此 

时反应器中氧载体处于固定床状态，二氧化碳流量为 

700 mL／min时，流化气流量在 4 Hmf～6‰f之间，此 

时氧载体处于鼓泡床流化状态．流化气切换为二氧 

化碳后，反应器中残余空气被二氧化碳稀释，氧气浓 

度迅速下降，当氧气浓度下降到氧平衡分压时，氧载 

体开始释氧，此阶段氧气浓度下降十分缓慢，并保持 

较长时间．不同流量下经 500 S吹扫后，二氧化碳和 

氧气浓度比达到相对稳定值，此时认为无残留空气的 

影响．平均释氧速率按照式(7)进行计算，释氧的起 

始时间为开始吹扫后 500 S，终止时间为吹扫时间达 

30min时．结果如图 6所示，从图中可以看出，随着 

流量的增加，氧载体释氧速率不断增大，在 500 mL／ 

min时达到最大值，且与 700 mL／min流量下的释氧 

速率基本一致 ，说明当流量达到 500 mL／min之后 ， 

氧载体的释氧速率不再受流化气流量的影响．相比 

于 700 mL／min流量下的氧气浓度，流量为 500 mL／ 

min时氧气浓度更高，因此确定 500 mL／min为最佳 

流化气流量． 

谆§ 
’  

图 6 氧载体平均释氧速率随流量变化 

2．3 连续化学链制氧实验 

根据以上实验结果，在流化床上进行连续化学链 

制氧实验 ，测试氧载体在连续制氧时的反应性能．选 

取释氧流化气流量为 500 mL／min，在 920℃下进行 

吸氧，950℃下释氧，此时部分流化气用水蒸气替代， 

流化气为CO ．水蒸气的混合气，冷却后可获得较高 

∞ ∞ 加 0 
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氧气含量的O2一CO2气体．在实验中，制氧过程中CO2 

流量为 50 mL／min，水蒸气质量流量为 0-3 g／min，释 

氧前的吹扫时间加上氧化时间与释氧时间相同．通 

入空气氧化后，切换为 CO2和水蒸气吹扫，吹扫结束 

后为释氧过程．释氧结束后，关闭 CO2和水蒸气，通 

人空气开始氧化，如此进行 10次循环．在 10次循环 

中，吹扫之后的氧气体积分数如图 7所示．计算每次 

循环中氧气的平均体积分数，根据吹扫气体二氧化碳 

的流量 ，计算出 口气体 中氧气平均体积分数达到 

15％以上，如图8所示． 

摹 

时间／s 

图 7 10次循环中的氧气体积分数曲线 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

循环次数 

图8 10次循环出口气体中平均氧气体积分数 

3 结 语 

本文使用自组装模板燃烧合成法制备的高性能 

铜基氧载体进行化学链制氧实验．在热重分析仪上 

探究了反应温度对氧载体吸氧、释氧的影响，结果表 

明，温度越高，释氧过程越快，吸氧过程越慢．随着温 

度从 900℃增加到 950℃，化学链制氧过程的限制步 

骤由释氧过程转化为吸氧过程．在小型流化床上研 

究了释氧过程中流化气流量对释氧速率的影响，流化 

气流量存在一个最优值使释氧速率达到最大值，同时 

流化气对释放出氧气的稀释作用最小，出口气体中氧 

气浓度较高．进行了 l0次循环制氧实验，10次循环 

中出口气体中平均氧气体积分数在 15％以上，并且 

在实验过程中氧载体无烧结现象，展示出很好的反应 

性和稳定性． 
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