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　　摘　要　化学链燃烧是一种新型的燃烧技术,氧载体的性能对它的发展非常重要。系统总结了

以不同的金属氧化物和惰性载体作为原料,通过二者不同的混合比例,不同的制备工艺制备的氧载

体的性能,包括化学反应性、载氧能力、物理性能、循环寿命、反应温度范围和抗碳沉积能力等,认为

氧载体NiO/ NiA l2O 4, Fe2O 3/ Al 2O 3和CoO-N iO/ YSZ 综合性能优良,可用于化学链燃烧过程.分析

了目前相关研究的薄弱环节,指出了今后有待加强的研究方向.
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0　引　言

随着人们对全球变暖认识的深入以及《京都协

议书》的生效,减少温室气体CO 2的排放量成为人们

日益关注的焦点. CO 2 减排可通过提高能源的转化

和利用效率, 提高可再生能源的使用比例(如风能、

太阳能、水能等) . 然而,短期内化石燃料仍将是世界

范围内占统治地位的能源, 在此背景下,通过在燃烧

过程中分离和捕集, 但它们的缺陷是需要消耗大量

能量, 这意味着系统整体效率将大幅度下降.因而,

找到一种以牺牲较小的系统效率为代价就可将CO 2

的烟气中分离出来的技术是极为关键的. 化学链燃

烧技术正是满足上述要求的一个很好选择, 是实现

燃料高效洁净利用的重要组成部分,具有广阔的发

展前景.

1　化学链燃烧的原理与关键问题

1983年, 德国科学家Richter 等
[ 1]
首次提出化

学链燃烧( chemical-looping combust ion, CLC )的

概念, 认为其具有比传统燃烧方式更高的能量利用

效率, 之后人们发现该燃烧方式天生具有CO2 富集

的特点, 而对温室气体的广泛关注促使化学链燃烧

技术在20世纪 90年代开始飞速发展. 化学链燃烧

的原理见图1,一般燃用气态燃料(天然气、煤气等) ,

对于固态燃料煤, 可以利用气流床煤气化技术将其

转化为煤气
[ 2, 3]

; 不直接利用空气中的氧分子, 而是

使用氧载体中的氧原子来完成燃料的燃烧过程, 氧

载体在反应器之间循环以实现氧的转移, 避免了燃

料与空气的直接接触;包括两个串联的反应器:空气

(氧化)反应器和燃料(还原)反应器. 金属氧化物颗

粒在燃料反应器中与燃料发生还原反应:

　 ( 2a+ b/ 2) MeO+ CaHb+ H red→

　　　 aCO 2+ b/ 2H2O+ ( 2a+ b/ 2) Me ( 1)

金属(或低价金属氧化物)颗粒返回空气反应器, 与

空气中的氧分子发生放热的氧化反应:

　　( 2a+ b/ 2) M e+ ( a+ b/ 4) O 2→

　　　　( 2a+ b/ 2) M eO+ H ox ( 2)

式( 1)与式( 2)相加, 即与传统燃烧反应式完全

相同:

CaHb+ ( a+ b/ 4) O 2→aCO 2+ b/ 2H2O+ H c

( 3)

图1　化学链燃烧的原理

F ig . 1　Chemical-lo oping combustion

　　这种新颖的燃烧方式, 相比于传统的与空气直

接接触、有火焰、一步化学反应、燃烧温度高的燃烧

方式,由于基于两步化学反应, 实现了化学能梯级



利用
[ 4]
,具有更高的能量利用效率.更重要的是, 该

燃烧方式中燃料与空气不直接接触, 燃烧产物(主

要是CO 2和水蒸气)不会被空气中的N 2稀释而浓度

极高, 通过冷凝除去其中的水蒸气后可以得到几乎

纯的CO2 ,简单而低能耗地实现了 CO 2 的分离和捕

集, 所得CO 2可以利用包括地质储存在内的多种方

式加以处理[ 5] ;另外,由于燃料反应器和空气反应器

的运行温度相对较低, 在空气反应器内几乎无热力

型 NO x 和快速型NO x 生成, 而在燃料反应器内,由

于不与O 2接触, 没有燃料型NO x 产生.化学链燃烧

技术的关键问题包括: 氧载体的制备和反应性研

究、反应器的设计和运行.以及系统的集成优化和分

析. 而适合于不同燃料的高性能氧载体是化学链燃

烧能成功实施的先决条件, 也是目前研究的重点和

热点. 目前, 主流的氧载体是金属氧化物, 它包括

Ni, Fe, Cu, Co 和Mn等的氧化物. 评价氧载体性能

的指标一般包括: 反应性、载氧能力、持续循环能力

(寿命)、能承受的最高反应温度、机械强度(抗破碎、

抗磨损能力等)、抗烧结和抗团聚能力、颗粒尺度分

布、内部孔隙结构、价格和环保性能等. 高温下纯金

属氧化物的持续循环能力较差, 一般与其他化合物

混合使用, 这些化合物并不参与氧化还原反应, 一

方面它们作为金属氧化物的惰性载体, 使颗粒具有

更高的比表面积, 并提供其足够的机械强度以增强

循环性能; 另一方面作为热载体, 传递和存储热量.

目前, 文献中提及的惰性载体包括: Al2O 3 , SiO 2,

T iO 2 , ZrO 2, M gO, YSZ( y tt ria-stabilized zirconia) ,

海泡石( sepio lite ) , 高岭土 ( kaolin) , 斑脱土( ben-

tonite)和六价铝酸盐( hexaalum inate)等. 氧载体的

制备方法也是重要的研究内容, 主要包括: 机械混

合法( mechanical mix ing )、分散法( disper-sion)、浸

渍法( impregnat ion)、喷雾干燥法 ( spr ay-dry ing )、

冷冻成粒法 ( f reeze-g ranulat ion) 和溶胶-凝胶法

( sol-gel )等. 有研究
[ 6, 7]
表明: 不同惰性载体、不同

金属氧化物和惰性载体混合比例、不同制备工艺等

均对氧载体的性能有明显影响. 本文首先总结了氧

载体进行实验研究的主要方法及制备方法, 然后综

述了基于不同金属氧化物氧载体的最新研究进展,

并指明了在氧载体研究方面尚待完善或欠缺的一些

方向.

2　氧载体的实验研究方法

对于燃用某种燃料的化学链燃烧系统, 氧载体

需要满足的一个基本要求是, 在一定温度和压力范

围内,氧载体必须具有足够快的化学反应速率.一般

采用热重分析仪( T GA ) [ 6, 8]得到不同气氛下氧载体

颗粒的失重(与燃料发生还原反应)速率和增重(与

氧气发生氧化反应)速率,以此初步评价氧载体的反

应性,实验台架系统见图2.在反应过程中(一般在最

图 2　TGA 实验台架系统示意图

F ig . 2　Schema tic diagr am o f TGA reactor

大失重速率处和最大增重速率处 [ 9] ) , 利用红外分析

仪测定气态产物,利用X射线衍射仪( XRD)鉴定剩

余固态反应物, 并与该氧载体进行氧化还原反应时

的热力学分析结果进行比较, 可以判定该氧载体实

际进行的化学反应; 通过测定最大失重速率处的反

应温度并结合化学热力学分析结果, 可以初步确定

该氧载体的最佳反应温度. 对氧载体的另一个基本

要求是持续循环能力强. 氧载体在TGA 中循环地处

于还原气氛和氧化气氛, 通过测量TGA 中颗粒质量

随循环次数的变化,可以初步评价该氧载体的持续

循环能力; 而在循环之后可用扫描电镜( SEM )观测

氧载体颗粒的表面形貌,利用XRD 鉴定其物相, 这

些实验均有利于深入评价氧载体的反应性、持续循

环能力、抗烧结和抗团聚能力、孔隙结构等.另一种

被广泛采用的实验方案是利用固定床[ 10, 11]反应器,

实验台架系统见第85页图 3. 此时通过气体分析仪

( GC-mass 系统 ( JEOL GC-M ate)
[ 10, 12, 13]

或 Rose-

mount NGA-2000
[ 11, 14-17]

)测定气体产物的成分和浓

度, 以研究详细的化学反应动力学和氧载体的反应

性、寿命、碳沉积等. TGA 和固定床上所进行的实

验无法检验氧载体在流化过程中的各种物理性能

(流化能力、抗磨损和抗破碎能力等)和化学性能,

Copeland等
[ 18]搭建了小型流化床, 对经过T GA 实

验的氧载体测试其持续循环能力.对于化学链燃烧

系统, 反应器可设计为不同的形式, 运行过程中要

求气体与固体原料之间有良好的接触, 同时要求固

体原料在空气反应器和燃料反应器之间循环良好,
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图 3　固定床实验台架系统示意图

F ig . 3　Schemat ic diagr am of fix ed bed reactor

1——Gas analyzer ; 2——Temperat ur e contr ol unit

在可供选择的设计中, 双连通循环流化床具有其优

势,实验台架系统见图4. Lyngfelt等
[ 19]提出了基于

双连通循环流化床的化学链燃烧系统的设计, 并搭

建了世界上第一台连续运行的 10 kW 化学链燃烧

系统 [ 20, 21] ; 随后, Abad 等
[ 22, 23]又成功搭建了低成

本、连续运行的300 W 化学链燃烧系统,以利于大范

围检测不同类型的氧载体.这些系统通过在线检测

气体产物的组分及浓度,来分析氧载体的反应性和

系统可靠性, 利用SEM 来观测氧载体颗粒的表面形

貌变化.

图4　双连通循环流化床台架系统示意图

F ig . 4　Schemat ic diagr am o f two inter connected

fluidized beds

1——Air reactor; 2——Fuel reactor;

3——Cyclone; 4——Gas turbine

3　氧载体的制备方法

氧载体的制备方法是重要的研究内容, 不同的

制备方法对氧载体的性能有明显影响. 机械混合

法[ 24 ]制备氧载体时,将一定粒径的金属氧化物、惰

性载体(有时加入质量分数为10%的石墨作为添加

剂)以设定的浓度混合、粉碎, 加入适量的水使之成

为具有适当黏度的糊状物,然后成型,并在较温和的

温度下干燥,之后置于马弗炉中于较高的温度下烧

结,最后通过筛选以获得一定粒径的氧载体. 对于浸

渍法,首先将金属氧化物的硝酸盐(如Cu( NO 3 ) 2)溶

于溶剂中(如H2O)得到饱和溶液,并向溶液中加入

惰性载体, 然后除去溶剂并在一定温度下煅烧使硝

酸盐分解, 以达到活泼相加载的目的(通过多次浸

渍可增大加载量) , 所得颗粒即可作为氧载体. 分

散法 [ 7, 25]制备氧载体时, 将金属氧化物和惰性载体

的硝酸盐按一定比例溶于水中并搅拌一段时间后,

在不同的温度梯度下分阶段干燥, 最后通过烧结得

到制备氧载体的原料, 将上述原料按机械混合法相

同的程序处理后即可得到氧载体. 喷雾干燥法 [ 7, 25]

制备氧载体时, 如同分散法得到制备氧载体的原

料, 将该原料粉碎、加水使其成为浆状物, 然后利

用喷雾干燥器干燥上述浆状物后烧结, 即可制得氧

载体. 冷冻成粒法
[ 16]
制备氧载体时, 将金属氧化

物、惰性载体和少量的分散剂与水混合后(有时加入

体积分数为10%的淀粉作为添加剂) , 利用球磨机

得到浆状物, 通过喷嘴使浆状物雾化后进入液氮而

得到冻结的球状粒子, 粒子中的水利用冷冻干燥法

除去, 然后利用热解法除去粒子中的有机物后于一

定温度下烧结, 最后通过筛选得到一定粒径的氧载

体. 对于溶胶-凝胶法
[ 7]
, 以制备NiO/ YSZ 氧载体

为例: 将四正丁氧基锆( C16H36O 4Zr)和六水合硝酸

钇( Y( NO3 ) 3·6H2O)溶于异丙醇( C3H 8O)中( ZrO 2

和Y 2O 3的摩尔比为92∶8,醇盐浓度为25 mol / m3 ) ,

加入硝酸使得硝酸和醇盐的摩尔比为 4∶1,将所得

溶液搅拌1 h, 然后按所需比例将硝酸镍溶于上述溶

液, 将所得溶液在373 K 时干燥3 h, 423 K 时干燥

24 h, 473 K 时干燥5 h, 773 K 时煅烧3 h,即可得到

NiO/ YSZ 粉末,上述粉末经与机械混合法相同的程序

处理后即可制得NiO/ YSZ 氧载体.

在上述方法中, 溶胶-凝胶法可制得精细、均匀

的粉末,但由于所用到的金属醇盐一般很昂贵,因此

在工业生产中该方法没有得到广泛应用;另外,在机

械混合法和冷冻成粒法中, 分别加入石墨和淀粉作

为添加剂, 其作用是高温时作为气孔形成物, 增加

氧载体的多孔性, 以此来改善氧载体的反应性. 用

上述方法制备氧载体时, 需要进行烧结, 烧结温度

不同对氧载体的性能也有较大影响. 一般而言, 随

着烧结温度升高, 氧载体的破碎强度增大, 反应性

下降, 这是由于高温时烧结的氧载体具有较高的密
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度和较低的多孔性.
[ 6]
选择合适的烧结温度对于制

备氧载体也是很重要的.

4　不同金属氧化物氧载体在各种性能

指标方面的比较

4. 1　化学反应性

化学链燃烧氧载体的研究中, 化学反应性是一

个至关重要的指标, 它主要包括转化率和氧化还原

反应的反应速率, 只有具有良好反应性的氧载体才

可能用于化学链燃烧过程. M at t isson 等[ 11, 15-17]给

出了氧载体的转化率和还原反应、氧化反应的反应

速率计算公式. 以CH4用作燃料为例, 对于氧载体

的还原反应, 转化率 X r ed定义为:

X r ed =
mox - m
mox - mred

　　　　　　 ( 4)

　　 X r ed, i = X red, i-1 +∫
t
1

t
0

nou t

n0p tot
( 4p CO

2
,out +

3p CO, out - p H
2
, out) dt ( 5)

式中: X red表示氧载体转化率; X red, i表示氧载体在 t1

时的转化率; X red, i-1表示氧载体在 t0时的转化率; mox

表示氧载体完全氧化后的质量; mred表示氧载体还

原形式的质量; m 表示氧载体的实际质量; n0 表示

氧载体被完全氧化后至还原形式可传递的氧原子摩

尔数; nou t表示反应器排气除去水蒸气后的摩尔流

量; nin表示进入反应器气体的摩尔流量; p tot表示除

去水蒸气后的总压力; p k, out表示反应器排气除去水

蒸气后 k 气体所占的部分压力; p k, in表示进入反应器

气体中 k 气体所占的部分压力; t表示时间. 对于氧

载体的氧化反应, 转化率X ox定义为:

X ox =
m - mred

mox - mred
( 6)

X ox, i = X ox, i-1 +∫
t1

t
0

2
n0p tot

( n inp O
2
, in -

noutp O
2
, out) dt ( 7)

　　TGA 实验中, 可用式( 4)和式( 6)直接计算氧

载体的转化率; 而对于在固定床、流化床和双连通

循环流化床中进行的实验, 氧载体的转化率需采用

方程( 5)和方程( 7)计算; 另外,氧载体的反应速率采

用dX / dt计算.

到目前为止, 氧载体的研究主要是基于N i, Fe,

Cu, Co 和Mn 五种金属, 以及由Ni和Co 组成的双

金属氧化物氧载体, 分述如下.

Ni属Ⅷ族过渡元素, 是贵重的痕量金属, 熔点

1 453 ℃;常见的氧化物形式为NiO, 熔点1 990℃.

对于Ni基氧载体的反应性问题, Ad nez等
[ 6-8, 10, 18 , 25-29]

在T GA 上进行了大量的实验研究. 根据实验结果,本

文系统总结了不同的Ni基氧载体氧化反应和还原反

应的转化率, 并将其分为五个档次,即, a) 100 s 内转

化率X > 0. 8; b) 100 s 内转化率 X = 0. 8～0. 6; c)

100 s 内转化率X= 0. 6～0. 4; d) 100 s内转化率X <

0. 4且600 s内X> 0. 4; e) 600 s内转化率X < 0. 4;如

果较长时间后可达到高转化率, 则以“* ”标记(“* ”见

表1, 第87页表2,表3和第88页表4和表5) . 归纳后的

结果见表1.其中,“溶胶-凝胶法( YSZ)”表示: 以溶胶

表 1　Ni基氧载体的反应性比较

Table1. Reactiv ity comparison of nickel-based oxygen car riers

Inert Pr eparat ion meth od T sint/ K Fu el
NiO/ Ni

T red/ K T ox / K X red/ X ox

References

- - - H2 873 1 273 D * / E [ 10]

Al 2O 3

Diss olut ion m ethod 1 573 H2 873 1 273 C/ A * [ 28]

Imp regnat ion 823 CH4

1 023 1 023 D/D * [ 29]

1 123 1 123 D * / D * [ 29]

1 223 1 223 D * / D * [ 29]

NiAl 2O 4
Diss olut ion m ethod 1 573

H2 873 1 273 A * / C* [ 10, 28]

CH4 973 1 273 B* / D* [ 28]

Spray-drying 1 527 H2 1 173 1 173 A * / A * [ 25]

YSZ

Diss olut ion m ethod 1 573 H2

873 873 A * / B* [ 7]

873 1 273 A * / B* [ 7, 8, 10]

1 073 1 073 A * / B* [ 7]

1 273 1 273 A * B* [ 7]

Sol-gel mthod( YSZ) 1 573 H2 873 1 273 B* / D* [ 7]

S ol-gel m ethod 1 573 H2 873 1 273 A * / A * [ 7]

T iO2 M ech anical m ixing

1 573 H2 873 1 273 E/ B [ 28]

1 223 CH4 1 223 1 223 A * / A * [ 6]

1 573 CH4 1 223 1 223 A * / A * [ 6]
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-凝胶法制取原料YSZ,而后利用机械混合法制备氧

载体; T sint表示制备氧载体的烧结温度; T red和T ox分

别表示氧载体发生还原反应和氧化反应的温度. 纯

NiO 被还原后, 其氧化反应只在颗粒表面进行,速

率很低, 不适合用作氧载体 [ 10] ; NiO/ Al2O 3 在烧结

过程中生成稳定的NiAl2O 4, 性能也并不优越[ 28, 29] ;

而NiO/ NiAl2O 4则具有较高的氧化还原反应速率和

转化率, 性能优良[ 10, 25, 28] ,且相比于反应性同样不

错的NiO/ YSZ,成本更低 [ 7, 8, 10] ; NiO/ YSZ 的整体反

应速率受到反应温度、颗粒尺度和气体成分的强烈

影响[ 7] ;对于NiO/ T iO 2 ,金红光等[ 28]发现其还原反

应性较差,而A d nez 等
[ 6]认为具有较好的反应性;

NiO/M gO 在烧结过程中生成 Mg 0. 4Ni0. 6O,无法进

行氧化还原反应. [ 28]

Fe 也属Ⅷ族过渡元素,熔点1 535℃, 常见的氧

化物有FeO, Fe3O 4和Fe2O 3 ,还原产物通常同时包含

Fe, FeO 和Fe3O 4 , Fe 基氧载体的优势是廉价和无二

次污染. Ad nez 等
[ 6, 27, 28]在TGA 上研究了Fe 基氧

载体的反应性,结果见表 2. 概括来说, 对于 Fe2O 3/

Al2O 3 的反应性而言, 机械混合法优于分散法 [ 6, 28] ,

而以浸渍法生产的Fe2O3 / Al2O 3 具有较大颗粒及不

规则外形,该氧载体中Fe2O 3的物质分数低,因此反

应速率较冷冻成粒法制备的低
[ 15]

; Fe2O 3 / T iO 2在烧

结过程中部分会生成Fe2T iO 5, Fe2TiO 5可被H2还原

为Fe, 但速率较低,且由于该氧载体的低孔隙率和

盘状结构导致其还原速率和转化率均很差[ 28] ;

Fe2O 3/ M gO在烧结时生成稳定的MgFe2O 4, 不适合

用作氧载体 [ 28] ; Fe2O 3 / YSZ 还原反应速率较低, 但

具有较高的转化率[ 27] ,然而其氧化反应只在颗粒表

面进行, 反应速率和转化率均较低
[ 26]

; Fe2O 3/高岭

土在1 173 K 以上时生成了多铝红柱石( Al6Si2O 13 )

和无定型石英导致孔隙率下降 [ 16] , 不适合用作氧载

体.

Cu 属 IB 族元素,熔点1 083 ℃, 常见的氧化物

有CuO 和Cu2O,熔点分别为 1 336 ℃和 1 230 ℃.

Ad nez等
[ 6, 24, 29]

在T GA 上研究了Cu基氧载体的反

应性,结果见表3.单纯就反应性而言, Cu基氧载体

均可应用, 且其载氧能力好,价格便宜, 氧化还原反

应均是放热反应,但最大问题是高温时易烧结. Cor-

bella等
[ 30]在固定床中研究了CuO/ T iO 2的性能,该氧

载体以浸渍法生产,运行温度1 073 K～1 173 K,实验

发现,其氧化还原反应主要由内在的化学反应和气

体在灰层的扩散反应控制, Cu 与TiO 2互不反应, 随

着Cu 含量增加,氧载体的反应性降低, 这是因为此

表 2　Fe 基氧载体的反应性比较

T able 2　Reaccitiv ity comparison of iron-based oxygen carr ier s

Inert Pr eparat ion meth od T sint/ K Fu el
Fe2O3/ ( Fe, FeO, Fe3O 4)

T red/ K T ox / K X red/ X ox
References

Al 2O 3
M ech anical m ixing

1 223 CH4 1 223 1 223 A * / A * [ 6]

1 373 CH4 1 223 1 223 A * / A * [ 6]

1473 CH4 1 223 1 223 B/ A [ 6]

1573 CH4 1 223 1 223 B/ B [ 6]

Diss olut ion m ethod 1 573 H2 873 1 273 E / B* [ 28]

T iO2 M ech anical m ixing 1 573 H2 873 1 273 E/ A * [ 28]

M gO Diss olut ion m ethod 1 573 H2 873 1 273 E/ C [ 28]

YSZ Diss olut ion m ethod 1 573 H2 873 - D* / - [ 27]

表3　Cu基氧载体的反应性比较

T able 3　Reactiv ity comparison of copper-ba sed oxygen carr ier s

Inert Pr eparat ion meth od T sint/ K Fu el
CuO/ C u

T red/ K T ox / K X red/ X ox
References

Al 2O 3

Mchanical mixing 1 223 CH4 1 073 1 073 A * / A * [ 6]

Imp regnat ion 823 CH4

1 023 1 023 C * / D * [ 29]

1 123 1 123 B* / D * [ 29]

1 223 1 223 B/ C * [ 29]

T iO2
M ech anical m ixing 1 223 CH4 1 073 1 073 A * / A * [ 6, 24]

Imp regnat ion 1 223 CH4 1 073 1 073 A * / A * [ 24]

SiO 2

M ech anical m ixing 1 223
CH4 1 073 1 073 A * / A * [ 6, 24]

H2 1 073 1 073 A * / A * [ 24]

Imp regnat ion 1 223 CH4 1 073 1 073 A * / A * [ 24]

Zr O2 M ech anical m ixing 1 223 CH4 1 073 1 073 A * / A * [ 6, 24]

Sepiolit e M ech anical m ixing 1 223 CH4 1 073 1 073 A * / A * [ 6]
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时与燃料易接近的铜氧化物浓度降低,但即便有较

高的铜含量和高机械强度, 该氧载体也显示出高反

应性.

Co 属Ⅷ族过渡元素,熔点1 495 ℃, Co 有CoO,

Co2O 3和Co3O 4三种氧化物, CoO 熔点为1 795 ℃±

20 ℃, 它在 1 000 ℃以上是稳定的, 而 Co2O 3 和

Co3O 4 分别在 895 ℃和 900 ℃～950 ℃时分解为

CoO. Co 基氧载体的反应性见表4. CoO / Al2O 3在

烧结过程中生成稳定的化合物CoAl2O 4 , 导致其还

原反应转化率下降, 不适合用作氧载体
[ 28, 29]

; CoO/

YSZ 在燃用H2时反应性较好, 但燃用CH4 时, 由于

碳沉积的影响, 其反应性明显降低
[ 8]
; CoO/ T iO2 可

反应生成化合物CoT iO3 , CoT iO 3能被H2 还原为Co

和TiO 2, 但速率较低, 且由于颗粒的低孔隙率和盘

状结构导致其还原速率很低 [ 28] ; CoO/ M gO 可烧结

生成Mg0. 4Co 0. 6O,无法进行氧化还原反应.
[ 28]

Mn属ⅦB族元素,熔点1 244℃,常见氧化物是

表4　Co 基氧载体的反应性比较

T able 4　Reacitivit y compar ison of coba lt -based oxygen carr ier s

Inert Pr eparat ion meth od T sint/ K Fu el
CoO/ C o

T red/ K T ox / K X red/ X ox

References

Al 2O 3

Diss olut ion m ethod 1 573 H2 873 1 273 C/ A * [ 28]

Imp regnat ion 823 CH4

1 023 1 023 E/ A * [ 29]

1 123 1 123 D/ B* [ 29]

1 223 1 223 E/ A * [ 29]

YSZ Diss olut ion m ethod 1 573
H2 873 1 273 A * / C* [ 8]

CH4 873 1 273 C/ D [ 8]

T iO2 M ech anical m ixing 1 573 H2 873 1 273 E/ E [ 28]

M gO Diss olut ion m ethod 1 573 H2 873 1 273 E/ E [ 28]

MnO 2 , 500 ℃时分解为 Mn2O 3, 950 ℃时分解为

Mn3O4 . Ad nez等
[ 6, 29]
在TGA 上研究了Mn 基氧载

体的反应性问题,结果见表5. 对于Mn3O 4/ Al 2O 3, 还

原期间生成的MnO和Al 2O 3反应生成稳定的化合物

MnAl2O 4, 其反应性受到抑制, 导致还原反应速率、

转化率及随后的活性Mn3O 4浓度降低, 不适合用作

氧载体
[ 29]

; Cho 等
[ 16]
在固定床中研究了冷冻成粒

法, 1 573 K 烧结制备的Mn3O 4 / MnAl2O4 使用淀粉

作为气孔形成物,运行温度1 223 K,实验显示,还原

后的主要相为 MnO 和MnA l2O 4, 该氧载体显示出

低还原速率和低转化率, 也不适合用作氧载体;

M n3O 4 / ZrO 2的反应性很好, 其中, 在 1 373 K 和1

473 K 时烧结的该氧载体反应性更好;
[ 6]
另外, 金

红光等
[ 8, 12-13]

发展了一种新颖的双金属氧化物氧载

表 5　Mn 基氧载体的反应性比较

T able 5　Reactiv ity comparison of managanese-ba sed oxygen carr ier s

Inert Pr eparat ion meth od T sint/ K Fu el
Mn 3O4/ M n

T red/ K T ox / K X red/ X ox

References

Al 2O 3 Imp regnat ion 823 CH4
1 023 1 023 E/ A * [ 29]

1 223 1 223 E/ A * [ 29]

Zr O2 M ech anical m ixing

1 223 CH4 1 223 1 223 A * / A * [ 6]

1 373 CH4 1 223 1 223 A * / A * [ 6]

1 473 CH4 1 223 1 223 A * / A * [ 6]

1 573 CH4 1 223 1 223 A * / B* [ 6]

体,即CoO-NiO/ YSZ,它是 CoO 和NiO 的合成物,

利用分散法制备,并于 1 573 K下烧结, NiO 和CoO

的摩尔比为1∶1, CoO-NiO 和YSZ 的质量比为6∶

4. 实验表明, 该氧载体的反应性虽然可能比单一的

金属氧化物要稍低一些,但仍然较好,且具有出众的

综合性能, 如燃用煤气时具有高反应性, 避免碳沉

积,具有好的再生能力等.

4. 2　载氧率

在氧传递过程中可被利用的氧所占质量分数称

为载氧率R 0:

R 0 = (mox - mred) /mox ( 8)

式中: R0表示化学链燃烧系统中单位质量流的循环

颗粒在空气反应器和燃料反应器之间可以传送的最

大氧量. [ 29]载氧率R 0和金属氧化物还原转化的分数

差 X 的乘积(即R0 X )为氧载体实际传送氧的质

量分数, 实验显示R0 X 至少应该达到 0. 006.
[ 31]
载

氧率与氧载体循环速率及床料量之间有显著的联

系, 载氧率高有利于减小氧载体的循环速率及床料

量,降低能耗,是影响化学链燃烧反应器设计的一个

重要因素, Mat t isson等
[ 29]
发展了详细的设计方案.
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表6总结了基于Ni, Fe, Cu, Co 和Mn 的金属氧

化物的载氧率 R0 .随惰性载体质量分数的增加, R0

显著下降. 在制备 Mn 基氧载体时, 最初原料是

MnO 2 , 500 ℃时它分解为Mn2O 3 , 950 ℃时分解为

Mn3O 4 ;海泡石作为惰性载体在烧结时失重达23%
[ 6]
,

应注意上述重量变化对载氧率的影响. 对于Fe基氧载

体, Fe2O 3可以还原为Fe3O 4, FeO和Fe 三种不同的产

物,由它们算得的载氧率会有数倍差异.

表 6　不同金属氧化物系统及氧载体的载氧率R0

Table 6　Oxygen ratio R0 fo r differ ent metal ox ide systems and oxygen car riers

MeO/ % NiO/ Ni Fe2O 3/Fe Fe2O3/ FeO Fe2O 3/ Fe3O 4 CuO/ Cu Cu2O/ Cu Co3O4/ Co CoO/ Co M nO 2/M nO M n3O 4/ MnO

100 0. 214 0. 301 0. 100 0. 033 0. 201 0. 112 0. 266 0. 214 0. 184 0. 070

80 0. 171 0. 240 0. 080 0. 027 0. 161 0. 089 0. 213 0. 171 0. 147 0. 056

60 0. 129 0. 180 0. 060 0. 020 0. 121 0. 067 0. 159 0. 128 0. 110 0. 042

40 0. 086 0. 120 0. 040 0. 013 0. 080 0. 045 0. 106 0. 085 0. 074 0. 028

4. 3　物理性能和循环反应性

氧载体的物理性能包括:抗烧结能力、抗团聚能

力、抗磨损和抗破碎能力,以及多次循环后氧载体晶

体结构等.循环反应性是指氧载体经多次循环反应

后的氧化还原反应性. 破碎强度随金属氧化物种类、

惰性载体种类、金属氧化物与惰性载体混合比例、烧

结温度等的不同而不同,一般而言, 随烧结温度升

高,氧载体破碎强度增大, 反应性下降.
[ 6]
虽然破碎

强度与磨损速率之间的关系尚不清楚,但具有低破

碎强度的氧载体不太可能实际应用.
[ 16]
实际上, 只

有具有良好抗磨损能力的氧载体才可以持续循环,

总的循环时间主要取决于颗粒的抗磨损能力,而非

颗粒的反应性及其他特性, 因此,氧载体颗粒的抗磨

损能力对于化学链燃烧系统的实际运行极其重要.

部分氧载体的物理性能和循环反应性归纳总结

见第 90页表7. [ 6-8, 10-11, 13, 15-17, 24-26, 28-30, 32]总的来说,如

下氧载体具有良好的物理性能和持续循环能力: 采

用分散法和喷雾干燥法制备的NiO/ NiAl2O 4 ;机械混

合法制备的Fe2O 3 / Al2O 3 ;浸渍法制备的CuO/ Al2O 3

(较低的反应温度时) ; 分散法制备的CoO-NiO/ YSZ

等.其他氧载体则或发生团聚和烧结,或易磨损和破

碎,导致其持续循环能力相对较低;另外,实验发现,

Fe 基氧载体在固定床反应器中于 993 K / 1 073 K

时经过59次循环后,测得磨损率为0. 64% / h,其寿

命超过 1. 8×106 次循环, 经济寿命达 107 次循

环. [ 18, 33]

4. 4　所能承受的最高反应温度

空气反应器中氧载体发生氧化反应所产生的热

量将加热空气而形成高温气体, 系统通过这些气体

对外做功.如果送入气体透平机,为了达到较高的能

量转化效率, 一般要求其扩张器进口温度达到1 200

℃左右. [ 34]然而, 如果空气反应器中温度过高,可能

导致氧载体烧结、孔隙率变小和凝聚等;另一方面,

高温有利于增强氧载体的反应性. 因此,氧载体所能

承受的最高温度是一个重要指标. Garc a-Labiano

等
[ 35]
发展了包括物质和热交换的颗粒反应模型, 以

此分析氧载体在化学链燃烧系统中发生氧化还原循

环反应时颗粒内部产生的温度变化,研究发现, 颗粒

的最高温度主要与颗粒尺度、反应速率和外部热阻等

相关,而与氧载体孔隙率、活化能、惰性载体类型和金

属氧化物含量等关系要小一些. 考虑到氧载体的物理

性能、反应性和持续循环能力, 实验中各氧载体成功

运行的氧化反应最高温度总结见第90页表8.

4. 5　抗碳沉积的能力

对于化学链燃烧系统, 避免燃料反应器中的碳

沉积非常重要, 因为所沉积的碳会随氧载体被转移

到空气反应器中并被氧化为CO 2, 导致CO2 的捕集

率降低, 燃料转化率下降; 另外,碳沉积对于氧载体

性能也会产生不利影响, 它会导致氧载体的反应性

和寿命降低[ 27] ,同时还会导致氧载体的物理强度降

低. [ 26]以燃用CH4为例,有两条产生碳沉积的可能

途径, 分别是燃料CH4 的分解反应和CO 的歧化反

应,化学反应式如下:

　　CH4 C+ 2H2 ( 9)

　　2CO C+ CO 2 ( 10)

　　热重实验时, 利用氧载体在还原反应后期质量

的逐渐回升来判断碳沉积的存在;而当利用固定床

试验时,在氧载体完成还原反应后,利用通入惰性气

体及氧化气体时产生的CO 2和CO总量来计算在之

前还原阶段产生的碳沉积; 另外, 使用 XRD也可以

检测到碳沉积.燃料气体里H2O 和CO 2的存在可以

在一定程度上阻止碳沉积,气体中H2O 的摩尔分数

越大,碳沉积率越低,这主要是因为有如下化学反应
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存在:

　　C+ H2O CO+ H 2 ( 11)

　　C+ CO 2 2CO ( 12)

　　CO+ H2O CO 2+ H2 ( 13)

　　碳沉积与金属氧化物和惰性载体的成分有关, 可

完全避免碳沉积的氧载体及其对于燃料的要求总结见

第91 页表9, H 2O/ CH4和H2O/ CO 均为摩尔比.对于

CoO-NiO/ YSZ,在 973 K 以下实验时, H2O/ CH 4=

2. 0可以避免碳沉积;对于NiO/ NiAl2O 4 ,常压下实

验时, H2O/ CO = 0. 5可以避免碳沉积,而高压下实

验时, H2O/ CO= 1. 0才可以避免碳沉积.

Ni在导致碳沉积的反应中有催化剂的作用, 使

用 Ni基氧载体时, 燃料反应器中一般有碳沉积出

现,但是Ni和C 不会反应. Cho 等
[ 17]
研究发现, 对

表7　氧载体的物理性能和循环反应性比较

T able 7　Comparison of differ ent ox ygen ca rr ies for phy sical char acters and circula tor y r eactiv ities

M etal
oxide

Inert
Prepar at ion

mthod
T sint / K T red/ T ox Fuel T es ter

Crush ing
st ren gth

T he change of
surface

Af flome-
r at ion

Circulatory
react ivity

Referen ces

NiO

Al2O 3 Im pregnat ion 823 1 223/1 223 CH4 T GA - Unm ark ed - Ex cel lent [ 29]

NiAl2O 4

Dissolution
m ethod

1573

973/ 1 273 CH4 T GA H igh Unm ark ed - Ex cel lent [ 28]

873/ 1 273 H2 T GA H igh Unm ark ed - Ex cel lent [ 10, 28]

973/ 973 Coal gas Fix ed bed H igh Unm ark ed - Ex cel lent [ 13]

S pray
drying

1 527
1 173/1 173 H2 T GA H igh Notable - excellent [ 25]

1 473/1 473 H2 Fluidized bed - Unm ark ed - Ex cel lent [ 25]

Freeze
granulat ion

1 573 1 223/1 223 CH4 Fix ed bed Low Unm ark ed U nshow Ex cel lent [ 16]

YSZ
Dissolution
m ethod

1 573 873/ 1 273 H2 T GA Low Notable - Ex cel lent [ 7, 8, 10, 28]

Fe2O 3

Without W ith out Withou t 1 223/1 223 CH4 Fix ed bed Low Notable - Ex cel lent [ 11]

Al2O 3

Mechanical
m ixing

1 223～1 573 1 223/ 1 223 CH4 T GA H igh - - - [ 6]

Freeze
granulat ion

1 573 1 223/1 223 CH4 Fix ed bed H igh Notable Sh ow Ex cel lent [ 15, 17]

TiO 2
Freeze

granulat ion
1 573 1 223/1 223 CH4 Fix ed bed - Notable Sh ow - [ 15]

YSZ - - 873/ 1 273 H2 T GA Low Notable - - [ 26]

ZrO 2
Freeze

granulat ion
1 373 1 223/1 223 CH4 Fix ed bed - Notable Sh ow - [ 15]

CuO

Al2O 3 Im pregnat ion
823

1 023/1 023 CH4 T GA H igh Unm ark ed U nshow Ex cel lent [ 29]

1 223/1 223 CH4 T GA H igh Notable Sh ow Ex cel lent [ 29]

- 1 073/1 073 H2 Fix ed bed - Unm ark ed U nshow Ex cel lent [ 32]

CuAl2O 4
Freeze

granulat ion
1 573 1 123/1 123 CH4 Fix ed bed H igh Notable Sh ow Ex cel lent [ 16]

TiO 2 Im pregnat ion
1 223 1 073/1 073 CH4 T GA H igh Unm ark ed U nshow Ex cel lent [ 24]

1 373 1 173/1 173 CH4 Fix ed bed - Notable - Ex cel lent [ 30]

S iO 2

Mechanical
m ixing

1 223 1 073/1 073 CH4 T GA H igh Notable U nshow Ex cel lent [ 24]

Im pregnat ion 1 223 1 073/1 073 CH4 T GA H igh Unm ark ed U nshow Ex cel lent [ 24]

CoO

Al2O 3 Im pregnat ion 823 1 223/1 223 CH4 T GA H igh Notable - Bad [ 29]

YSZ
Dissolution
m ethod

1 573 873/ 1 273 H2 T GA Low Notable - bad [ 8]

Mn3O 4

Al2O 3 Im pregnat ion 823 1 223/1 223 CH4 T GA H igh Notable - bad [ 29]

MnAl2O 4
Freeze

granulat ion
1 573 1 223/1 223 CH4 Fix ed bed Low Unm ark ed U nshow Ex cel lent [ 16]

CoO-NiO YSZ
Dissolution
m ethod

1 573 873/ 1 273 H2 T GA H igh Unm ark ed - Ex cel lent [ 8]

表8　不同氧载体的最高氧化反应温度(℃)

T able 8　T he highest o xidat ion r eact ion tem perature o f different o xygen car riers(℃)

NiO/ NiAl2O 4 NiO/YSZ NiO/ T iO 2 Fe2O 3/ Al 2O 3 Fe2O 3/ ZeO 2 CuO/ T iO 2 CuO/ SiO 2 CoxOy / CoAl 2O 4 M n3O 4/ZrO 2 CoO-NiO/ YSZ

1 200 1 000 950 950 950 950 950 890 950 1 000
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表9　不同氧载体避免碳沉积

Table 9　Condition of different o x ygen car ries against carbon depositio n

Oxygen carrier NiO/ Al2O 3 NiO/ NiAl 2O 4 NiO/ YSZ Ni-Mg-Al-O CuO/ TiO2 Mn3O 4/ Al2O 3 CoO-NiO/ YSZ

H2O/CH4 10. [ 29] 2. 0[ 28] - 1. 0[ 36] 0. 0[ 30] 1. 0[29] 2. 0[12]

H2O/ CO - 0. 5[ 13] 0. 5[27] - - - 1. 0[13]

于Ni基氧载体,碳沉积强烈依赖于可利用的氧,当

氧载体中有充分可利用的氧时, 在研究的温度范围

内( 1 023 K～1 223 K ) ,无论是否加入水蒸气, 只有

有限的碳沉积,但是当可利用的氧消耗超过80%时,

碳沉积迅速产生; 另外,在高压固定床反应器中燃用

煤气时, 随着还原反应的进行, CH 4浓度升高,这是

因为还原反应生成的金属Ni可以作为反应( 14)的

催化剂,随着反应压力的增加, 该反应得以促进,此

时由CH4导致的碳沉积(反应( 9) )应该考虑. [ 13 ]

　　CO+ 3H2→CH4+ H2O ( 14)

　　使用Fe基氧载体时,燃料反应器中的碳沉积比

使用Ni基氧载体时弱得多,没有或只有微量的碳沉

积. [ 17]但是, Fe和C 可以反应生成Fe3C.使用Cu, Co

和Mn 基氧载体时, 燃料反应器中一般也存在碳沉

积.对于CoO-NiO/ YSZ, 873 K 以下的还原反应可

以完全避免碳沉积,当燃料气体中摩尔比H2O/ CH4

= 2. 0时, 973 K 以下的还原反应可以完全避免碳

沉积,而当温度升高到1 073 K 时有碳沉积出现.
[ 12]

4. 6　其他指标

所有以上氧载体, 当在燃料反应器中与CH4发

生反应时,除Cu基氧载体为放热反应外, 其余均为

吸热反应[ 18, 29] ;而以煤气作为燃料时, Ni基氧载体

也为放热反应. [ 13]化学链燃烧系统运行时,氧载体

的毛细孔隙可能挟带一部分气体从燃料反应器进入

空气反应器, 或从空气反应器挟带一部分气体进入

燃料反应器, 这种气体泄漏将导致不希望的化学反

应发生和不希望的反应物生成, 如从空气反应器带

入燃料反应器的O 2将参与化学反应,从燃料反应器

带入空气反应器的CO 2将降低CO 2的捕集率;另外,

氧载体的价格、环保性能等对于氧载体的实际应用

也会产生重大影响.

5　其他氧载体和惰性载体

上述氧载体在循环使用过程中可能存在的一个

问题是,必然会有少量的氧载体进入大气环境, 成为

新的二次污染源,且这些氧载体一般较为贵重.郑瑛

等[ 9]研究了一种新的非金属氧载体CaSO 4, 并对其

作为氧载体时的热力学和动力学特性进行了初步研

究, 初步证明了其化学反应可行性. 何方等
[ 37, 38]

介

绍了熔融盐循环惰性载体无烟燃烧技术, 并以

Li2CO 3-K 2CO 3-Na2SO 4 为熔盐, 以 CuO 为催化剂,

对CH4 在上述体系中的熔融燃烧过程进行了研究.

结果表明, CH4 能在上述体系中完成无烟燃烧过程

并放出热,失去晶格氧的CuO 能与空气反应重新恢

复其晶格氧.

6　结束语

目前, 氧载体的研究主要集中在实验方面, 且

几乎所有研究均基于气体燃料.相对来说,理论方面

的工作和适合固体燃料(如煤)的高性能氧载体的研

究较为薄弱,需要在如下方面进行一系列工作:

1) 改进制备工艺, 开发综合性能更加优良的

氧载体, 特别是具有高化学反应性、长寿命、能承受

1 200 ℃的反应温度, 以及拥有良好的抗烧结、抗磨

损、抗破碎和抗凝聚能力等的氧载体.

2) 开发适于固体燃料的高性能氧载体. 由于固-

固反应性的限制, 燃用固体燃料的化学链燃烧系统

必须基于高温高压反应器,在这种气氛下,氧载体在

物理化学方面的性能是必须研究的问题.

3) 运用理论方法,研究氧载体/燃料在高温/高

压气氛下的气-固、固-固化学反应机理, 揭示氧化-

气化-还原化学反应机理、多相复杂体系中的传递理

论等.

4) 发展理论模型, 描述氧载体/燃料在复杂气

氛下,颗粒表面和微孔内部的物理变化、扩散规律和

热质交换过程等.

5) 研究氧载体化学反应性能的衰减规律,以及

避免氧载体的中毒等.

6) 非金属氧化物作为氧载体在载氧能力、环保

和价格方面具有独特的优势, 如何提高其化学反应

性等指标是值得努力的方向之一.

91第3 期　　　　　　　　　　　　　刘黎明等　化学链燃烧方式中氧载体的研究进展　　　　　　　　　　　　　　　　　



参　考　文　献

[ 1]　Richter H J, Knoche K F. Reversibi lit y of Combu st ion Process , Ef ficiency and Cos ting, Second L aw Analys is of Proces ses[ C]

∥Gaggiol i R A , ed. ACS Sym posium Series 235.Washin gton ,DC: 1983: 71-85.

[ 2]　步学朋,彭万旺,徐振刚.煤炭气化气流床气化炉的数学模拟[ J] .煤炭转化, 2001, 24( 4) : 7-12.

[ 3]　夏鲲鹏,陈汉平,王贤华等.气流床煤气化技术的现状及发展[ J] .煤炭转化, 2005, 28( 4) : 69-73.

[ 4]　金红光,洪　慧,王宝群等.化学能与物理能综合梯级利用原理[ J] .中国科学E, 2005, 35( 3) : 299-313.

[ 5]　徐　俊,张军营,潘　霞等.二氧化碳储存技术的研究现状[ J] . 煤炭转化, 2005, 28( 3) : 80-86.

[ 6]　Ad nez J , Diego L, C arc a-L abiano F et al . Select ion of Ox ygen Carriers for Chemical-looping Combu st ion[ J] . Ener gy and

Fuels, 2004, 18( 2) : 371-377.

[ 7]　Ish ida M , Jin H ,Ok amoto T . A Fundamental Study of a New Kind of Medium M aterial for Chemical-loopin g Combus t ion[ J] .

Energy and Fuels, 1996, 10( 4) : 958-963.

[ 8]　Jin H, Okamoto T , Ishida M . Development of a Novel Chemical-looping Combus tion : Synthesis of a Looping Material w ith a

Double Metal Oxide of CoO-NiO[J ] . Ener gy and Fuels, 1998, 12( 6) : 1272-1277

[ 9]　郑　瑛,王保文, 宋　侃等.化学链燃烧技术中新型氧载体的特性研究∥中国工程热物理学会燃烧学第十一届年会论文集.

北京:中国工程热物理学会, 2005: 48-51.

[ 10]　J in H, Ishida M . Reactivity Stud y on a Novel Hydr og en Fueled Chemical-loopin g Combus tion [ J ] . Internat ional Journal of

Hydrogen Energy, 2001, 26( 8) : 889-894.

[ 11]　Mat t isson T , Lyn gfelt A , Ch o P. Th e U se of Iron Oxid e as an Oxygen Carrier in Ch emical-looping Combust ion of Meth an e

w ith Inherent Separat ion of CO 2[ J] . Fuel , 2001, 80( 13) : 1953-1962.

[ 12]　Jin H, Ishida M . React ivity Study on Natural-gas-fueled Chemical-looping Combus tion by a Fixed-b ed Reactor[ J] . Ind Eng

Ch em Res , 2002, 41( 16) : 4004-4007.

[ 13]　Jin H, Ishida M . A New Type of Coal Gas Fueled C hem ical-looping Combu st ion[ J] . Fuel, 2004, 83( 17-18) : 2411-2417.

[ 14]　Mat t isson T , Lyngfelt A , Cho P. Poss ibilit y of U sing Iron Oxide as an Ox ygen Carrier for Combu st ion of Methane w ith

Rem oval of CO 2-appl icat ion of Ch emical-looping Combust ion [ C ] . Cair ns, Aust ralia: Fif th Internat ional Conference on

Greenh ou se Gas C on tr ol T echnolog ies , 2000: 205-210.

[ 15]　Matt is son T, J oh ans son M, Lyng felt A . Mult icycle Reduct ion and Ox idat ion of Dif ferent T ypes of Iron Oxide Part icles-ap-

plication to C hemical-looping Combus t ion[ J] . Energy and Fuels, 2004, 18( 3) : 628-637.

[ 16]　Cho P, Matt is son T , Lyngfelt A . Comparison of Iron-, Nickel-, Copper-and Manganese-based Oxygen Carrier s for Chem-

ical-looping Combus tion [J ] . Fu el , 2004, 83( 9) : 1215-1225.

[ 17]　Cho P, Matt is son T , Lyngfel t A . Carb on Format ion on Nickel and Iron Oxide-con taining Ox ygen C arriers for C hemical-loop-

ing Combu st ion. Ind Eng Chem Res , 2005, 44( 4) : 668-676.

[ 18]　C op eland R J , Alptekin G, Cesario M et al. A Novel CO 2 Separ at ion Sys tem∥Honolulu, Haw aii: Proceedings of the E ighth

Internat ional Symp os ium on Transport an d Dynamics of Rotat ing Mach inery ( ISROMAC-8) , 2000.

[ 19]　Lyngfelt A , Leckner B, Mat t iss on T . A Fluidiz ed-bed Combust ion Proces s w ith Inherent CO 2 Separat ion: Applicat ion of

Ch emical-looping Combus t ion[ J] . Chemical Engin eering Science, 2001, 56( 10) : 3101-3113.

[ 20]　Lyngfelt A , T hunm an H. C hem ical-looping Combust ion: Des ign, Cons t ruct ion and 100 h of Operat ional Exper ience of a 10

kW Prototype∥T homas D, ed. T he CO 2Capture and Storage Project ( C CP) for Carbon Dioxide S tor age in Deep Geologic

Format ions for Clim ate Change Mit igat ion Volume 1-Captu re and Separat ion of C arbon Diox ide from Combus t ion S ou rces.

Elsevier Science, London , 2004, Ch apter 36.

[ 21]　Lyngfel t A , Kronberger B, Ad nez J et al . T he Grace Project . Developm ent of Oxygen Carrier Part icles for Chemical-looping

Com bust ion. Des ign and Operat ion of a 10 kW Chemical-looping Combus tor∥Vancou ver, Canad a: Presented at the 7th In-

ter nat ional Conference on Greenhouse Gas Cont rol T echnologies, 2004.

[ 22]　Abad A, Matt is son T , Lyngfel t A et al . Ch emical-looping Combus t ion in a 300 W Cont inu ou sly Operat ing Reactor System

U sing a Manganese-b ased Oxygen Carrier[ J] . Fuel , 2006, 85( 9) : 1174-1185.

[ 23] 　Johans son E, M at t iss on T, L yngfelt A et al. A 300 W Laboratory Reactor S ystem for Ch emical-looping Combust ion w ith

Part icle Circulat ion[ J ] . Fuel, 2006, 85( 10-11) : 1428-1438.

[ 24]　Diego L F, Garc a-Labian o F, Ad nez J et al . Developmen t of Cu-based Ox ygen Carriers for C hem ical-looping Combust ion

[ J ] . Fu el, 2004, 83( 13) : 1749-1757.

[ 25]　Ishida M , Yamamoto M , Ohba T . Experimen tal Result s of C hem ical-looping Combust ion with NiO/NiAl2O 4Part icle Circu-

lat ion at 1 200 ℃[ J] . Energy C onvers Mg mt , 2002, 43( 9-12) : 1469-1478.

[ 26]　Ish ida M , Jin H. CO 2Recovery in a Pow er Plant w ith Chemical Looping Combu st ion[ J ] . Energy Convers M gmt , 1997, 38:

92　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　煤　炭　转　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　2006 年



187-192.

[ 27]　Ishida M , J in H, Okamoto T . Kin et ic Beh avior of Solid Part icle in Ch emical-looping Combus tion : Suppress ing C arbon De-

posit ion in Reduction [J ] . Ener gy and Fuels, 1998, 12( 2) : 223-229.

[ 28]　Jin H, Okamoto T , Ishida M . Developm ent of a Novel Ch emical-looping C om bust ion: S yth es is of a S ol id Looping Material of

NiO/ NiAl 2O 4[ J ] . Ind Eng Ch em Res, 1999, 38( 1) : 126-132.

[ 29]　Mat tis son T , J ard nas A, Lyn gfelt A . Reactivity of S ome Metal Ox ides Suppor ted on Alumin a with Alter nat ing Meth ane and

Oxygen-applicat ion for Chemical-looping Combust ion[ J ] . Ener gy and Fuels, 2003, 17( 3) : 643-651.

[ 30]　Corbella B M , Diego L, G rcia F et al . T he Performance in a Fixed Bed Reactor of Copper-based Ox ides on T itania as Oxy-

gen C arriers for C hemical L oopin g Com bust ion of Methane[ J ] . E nergy and Fuels , 2005, 19( 2) : 433-441.

[ 31]　Mat tis son T ,L yngfelt A . Captu re of CO 2Usin g Chemical-looping C om bust ion[ C ]∥Firs t Bien nial Meet ing of Scand inavian-

Nordic S ection of th e Combus tion Ins titute, Goteborg, Sw ed en: 2001: 163-168.

[ 32]　Garc a-Labiano F, Diego L F, Ad n ez J et al . Reduct ion an d Oxidat ion Kin et ics of a Copper -based Oxygen Carrier Prepared

by Impregnation for C hem ical-looping Combu st ion[ J] . Ind Eng Chem Res, 2004, 43( 26) : 8168-8177.

[ 33]　Copelan d R, Alptek in G, Cesario M et al . Sorbent Energy T ransfer Sys tem ( SET S) for CO 2S eparat ion w ith High Ef f icien cy

[ C ]∥T he 27th Intern at ional Techn ical Conference on Coal U t ilizat ion and Fuel S ystem s, FL, USA: Clearw ater, 2002.

[ 34]　Wolf J, Anheden M, Yan J. Comparis on of Nickel-and Iron-based Oxygen Carriers in Ch emical Looping Com bust ion for CO 2

Capture in Pow er Generat ion[ J ] . Fu el , 2005, 84( 7-8) : 993-1006.

[ 35]　Garc a-Labiano F, Diego L F, Ad nez J et al . Temperature Variat ions in th e Oxygen Carrier Par ticles During Their Redu c-

t ion and Oxidat ion in a Ch emical-looping Combus t ion S ystem [ J] . Chemical Engin eering Science, 2005, 60( 3) : 851-862.

[ 36]　Villa R, Cris t iani C, Groppi G et al . N i Based Mixed Oxide M aterial s for CH4Oxidat ion U nder Redox Cycle Condit ions [ J] .

J ou rnal of Molecular Catalys is A: Chemical, 2003, 204-205: 637-646.

[ 37]　何　方,王　华,戴永年等.熔融盐循环热载体无烟燃烧体系的选择[ J ] .工程热物理学报, 2003, 24( 3) : 515-518.

[ 38]　何　方,王　华,戴永年等.循环热载体无烟燃烧技术的试验研究[ J] .中国工程科学, 2004, 6( 7) : 65-69.

ADVANCES ON OXYGEN CARRIERS OF

CHEMICAL-LOOPING COMBUSTION

Liu Liming　Zhao Haibo and Zheng Chuguang

( S tate K ey L abratory Coal Combustion, H uaz hong University of S cience

and Technology , 430074 Wuhan)

ABSTRACT　Chemical-looping combustion ( CLC ) is a late-model combustion techno logy .

Oxygen carr iers w ith good perfo rmances is very important fo r it s development . Dif ferent content

of metal oxides on inerts have been prepared as oxygen car riers by dif ferent methods. The perfor-

mances of them have been sy stemat ically summarized, such as react ivity in both reduct ion by fuel

and oxidat ion by oxygen, tr ansport capacity fo r o xygen, physical propert ies, chemical life, operat-

ing temperature, and the resistance to carbon deposit ion. Summing-up that NiO/ NiAl2O 4 , Fe2O3 /

Al2O 3 , and CoO-NiO/ YSZ have good per formances. At the same t ime, this ar ticle analy zed the

w eakness aspects o f cor relat ion research at present . F igure out the research aspects should be in-

tensify af tert ime.

KEYWORDS　CO 2 , chemical-looping combust ion, ox ygen carriers
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