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铜基氧载体化学链氧解耦的流化床实验研究 

 

梅道锋，赵海波，马兆军，方彦飞，郑楚光 

(华中科技大学煤燃烧国家重点实验室，武汉 430074) 

摘 要：采用溶胶-凝胶法制备了 CuO/CuAl2O4 氧载体，在 CO2 气氛下和空气气氛下，分别研究了该氧载体的释氧

和吸氧性能，研究结果表明，随着温度的升高，氧载体的释氧、吸氧速率不断升高．随后在 N2 气氛下研究了 3 种

典型煤的化学链氧解耦燃烧过程，结果表明，煤中挥发分的含量直接影响燃烧过程的快慢，在氧解耦燃烧时，高挥

发分的褐煤尾气中，CO2 体积分数比无烟煤高 15%左右，褐煤中碳的平均转化率为无烟煤的 2～3 倍． 
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Fluidized Bed Reactor Investigation of Copper-Based Oxygen Carrier in 

Chemical Looping with Oxygen Uncoupling 

 

Mei Daofeng，Zhao Haibo，Ma Zhaojun，Fang Yanfei，Zheng Chuguang 

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

Abstract：A sol-gel derived CuO/CuAl2O4 oxygen carrier was investigated in a fluidization bed reactor in CO2 and 

air surroundings，respectively，to clarify its oxygen releasing and uptaking ability. The results illustrate that the oxy-

gen releasing and uptaking speed increases with the rise of temperature. Then，three typical coals from China were 

used in the chemical looping with oxygen uncoupling(CLOU)in N2 surroundings to study their reaction properties.

According to our analysis，the volatiles in the coal are crucial to the conversion process，which means that higher 

volatiles in the coal lead to faster coal conversion. In addition，CO2 concentration in the gas products for the lignite is 

about 15% higher than that for the anthracite；the average carbon conversion rate for the lignite is 2—3,times that for 

the anthracite.  

 

Keywords：copper-based oxygen carrier；oxygen releasing-uptaking reaction；fluidized bed reactor；coal based 

chemical looping with oxygen uncoupling；CO2 capture 

 

化学链氧解耦燃烧(chemical looping with oxygen 

uncoupling，CLOU)是一种新型的燃烧技术，其对应

的燃烧系统主要由空气反应器(air reactor，AR)、燃

料反应器(fuel reactor，FR)及氧载体 MeO 组成．在

FR 中燃料的燃烧分 2 步完成，首先氧载体 MeO 在一

定的反应条件下释放 O2，随后煤粉等燃料利用纯氧

燃烧，燃料反应器中的燃烧特点与富氧燃烧 [1] 类

似．伴随着释氧的过程，MeO 逐渐转变为低氧势的氧

载体 Me．为了实现氧载体的再生，Me 进入空气反应

器 AR 中，重新被氧化为 MeO，再生之后的 MeO 进

入 FR 中，继续为燃料燃烧提供氧气，从而维持燃烧

过程的持续进行．与传统的燃烧方式不同之处在于，

CLOU 技术中，燃料的燃烧利用纯氧产生的主要气体

产物为水蒸气和 CO2，水蒸气被冷凝之后便可得到高

纯度的 CO2．因此，CLOU 技术在 CO2 低能耗捕集方

面有很好的应用前景． 

氧载体是 CLOU 技术的关键所在，目前已被验

证的可用于 CLOU 的氧载体包括 Co 基、Cu 基、Mn
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基金属氧化物以及钙钛矿型氧化物等．Mattisson 等[2]

在热力学角度上分析了 CuO/Cu2O、Mn2O3/Mn3O4 和

Co3O4/CoO 体系的释氧-吸氧特性，从而在理论上证

明了这 3 种体系均可用于 CLOU．随后 Shulman 等[3]

采用冷冻成粒法制备了 Mn 基氧载体，并在流化床反

应器中证实了该氧载体具有释氧性能，纯 N2 气气氛

下检测到的氧气体积分数最高值在 5%以上；在此基

础上，进一步实现了 CH4 的 CLOU 燃烧过程，燃烧过

程 CO2 的体积分数更是达到 85%以上．Leion 等[4]在

流 化 床 的 反 应 器 中 研 究 了 冷 冻 成 粒 法 制 备 的

CuO/ZrO2 基氧载体与固体燃料的反应特性，发现 Cu

基氧载体有较好的释氧-吸氧性能，985,℃时释放的

氧气体积分数可达 10%左右．优良的释氧性能促使

氧载体在与固体燃料反应的过程中表现出良好的反

应特性．Li 等[5]研究了浸渍法制备的 Co 基氧载体的

吸氧和释氧特性，氧载体在 CO2 和 N2 气氛下均表现

出优良的释氧性能，在 20 次吸氧-释氧循环特性测试

中，Co 基氧载体性能稳定；释氧过程中，O2 体积分数

可达到 35%．Karppinen 等[6]发现，钙钛矿型氧化物

YBaCo4O7＋δ 在温度低于 400,℃时便可实现吸氧-释

氧反应；在 N2 气氛下，氧气的体积分数可达 8%左

右．在 Leion 等 [7] 的研究中发现钙钛矿型氧化物

CaMn0.875,Ti0.125,O3 在 720,℃可释放氧气，当温度升高

到 950,℃时，释放的氧气体积分数为 4%．在循环实

验的测试中，该钙钛矿型氧化物与天然气能够充分反

应，在多次循环过程中，该材料能够保持稳定的结

构．张腾等[8]研究了 LSCF、SCCFL、LMCF、CMCF、

YBC 共５种钙钛矿型氧化物在空气中吸氧以及在

CO2 环境下释氧及碳酸化的过程，结果表明，５种氧

化物均能吸收空气中的 O2，但也都会因为和 CO2 有

不同程度的反应而碳酸化． 

已有研究往往选择 ZrO2 或 Al2O3 作为惰性载

体，利用冷冻成粒法、浸渍法制备氧载体，集中研究

其在燃料反应器内(以甲烷、石油焦、煤等为燃料)的

综合反应过程，分析其反应速率及其影响因素(如温

度)，这对于 CLOU 的反应器设计和运行参数的选择

等非常关键．在这些研究中，铜基氧载体(CuO/Cu2O)

因为拥有较宽泛的释氧-吸氧温度区间、较优良的释

氧-吸氧速率、合适的材料属性(如果不直接彻底还原

为 Cu，可以承受的温度可高达 1,000,℃以上，并不软

化、团聚、烧结)、较为廉价和环保等特点而受到广泛

的关注．但是，目前采用溶胶-凝胶法制备 Cu 基氧载

体并专门针对中国特有煤种的 CLOU 方面的研究尚

较少．因此，本文采用流化床反应器模拟实际的

CLOU 过程，研究了溶胶-凝胶法制备的Cu 基氧载体

(以 CuAl2O4 为惰性载体)的释氧-吸氧特性，并专门

针对国内的３种典型煤种开展了CLOU 的实验研究. 

1 氧载体的制备 

采用溶胶-凝胶法[9-10]制备 CuO 质量分数为 60%

的 CuO/CuAl2O4 氧载体，该方法具有样品制备均匀

性好，样品微观结构可控，热处理温度低，化学计量

准确，样品纯度高等优点． 

制备过程中选用异丙醇铝(AR 级，Al(OC3H7)3)

和硝酸铜(AR 级，Cu（NO3)2·3H2O）作为前驱体，

稀硝酸(1,mol/L，HNO3)作为溶胶剂．按照文献[9-10]

提供的步骤将化学计量比的 Al(OC3H7)3溶于去离子

水中并在稀硝酸环境中水解、老化得到勃母石γ-

AlOOH 溶胶．随后将相应负载量的 Cu(NO3)2 溶液

缓慢的滴入 到 上述溶胶中 ，并快速搅拌，得 到

Cu(NO3)2 分散情况良好的蓝色湿凝胶．将制备好的

湿凝胶放在鼓风干燥箱中，在 80,℃、100,℃、150,℃、

200,℃分别干燥 36,h、5,h、5,h、5,h，得到体积大幅缩

小的干凝胶．随后将干凝胶置于马弗炉中，在 500,℃

预烧 5,h，在 1,000,℃煅烧 6∼10,h，得到黑色固体，该

固体经研磨、筛分之后，便可得到一定粒径范围的黑

色氧载体颗粒．制备的氧载体的物相组成由岛津

XRD-7000 型 Cu 靶 X 射线衍射仪测定(见图 1)，使

用的最大管压为 40,kV、最大管流为 30,mA，扫描范

围 2θ＝10°∼90°．新鲜氧载体的 XRD 衍射图如图 1

所示，其中主要物相为 CuO 和 CuAl2O4，无 Al2O3相

出现，这说明在煅烧的过程中，所有的 Al2O3 相均已

和 CuO 结合成尖晶石型的 CuAl2O4 化合物． 

 

图 1 新鲜氧载体及释氧后氧载体的 XRD分析 

2 流化床实验描述 

氧载体的释氧-吸氧性能测试以及与煤反应实验

均在自制的小型流化床反应器内开展．该反应器的
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示意图如图 2 所示，主要由炉体、温度压力控制器、

气氛控制单元以及气体分析单元组成．由不锈钢材

料制成的反应管位于炉体内部，总长度为 892,mm，

内径为 26,mm；在反应管底部 400,mm 处，放置有多

孔的不锈钢筛板；反应管内部的温度由 K 型热电偶

实时监测．实验中所选的惰性气氛为 CO2 或 N2，氧

化气氛为空气，气体由反应管底部经筛板进入反应管

中．反应过程中产生的气体产物经电冷凝器除去水

蒸气后，进入气体分析仪测定气体组分．实验过程

中，使用 40,g 粒径为 125∼180,µm 的 CuO/CuAl2O4 氧

载体，为了保证氧载体的流化状态，实验中所使用的

气体流量均设定为 800,mL/min．在释氧性能实验中，

使用的气体为惰性的 CO2． 

实验开始，首先向反应管内通入一定流量的 CO2

排空管内残存的 O2，然后将反应管加热到 950～

1,000,℃，并切换 CO2 流量为 800,mL/min．在设定的

温度下稳定一段时间后，迅速加入事先准备好的氧载

体颗粒，氧载体在反应管内不断释放氧气．随后，降

低反应管的温度到 600～1,000,℃，待温度稳定后，将

气体切换成 800,mL/min 的空气，开始氧载体的吸氧

性能测试．释氧-吸氧性能测试完毕后，调整反应管

温度至 850～950,℃，开始对不同煤的 CLOU 燃烧性

能进行测试．当温度到达稳定值后，将空气切换成

800,mL/min 的 N2 气体，当反应管内的氧气分压降到

释氧所需值以下时，氧载体开始释氧．当反应管内氧

气体积分数达到一个稳定值后，向反应管中加入制备

好的煤粉颗粒，此时煤粉与氧载体释放出来的氧气相

互作用并剧烈燃烧．实验过程中，产生的气体产物首

先被引入电冷凝器去除水蒸气之后，再进入气体分析

仪测定其组分． 

 

图 2 流化床实验台架示意 

3 氧载体的反应特性 

3.1 释氧-吸氧特性 

  在惰性气氛下 O2 分压远低于氧平衡分压，氧载

体在一定温度下会释放 O2．为了研究 Cu 基氧载体

的释氧性能，本文设计了 950～1,000,℃范围内氧载

体的释氧实验．由图 3 可知，在所研究的温度范围内

反应管中均有 O2 出现，O2 体积分数呈现先上升再降

低的趋势．在释氧过程中，氧载体中的物相组成发生

了变化，新鲜氧载体中的 CuO 和 CuAl2O4相在释氧

之后转变为 Cu2O、CuAlO2 及 Al2O3 相，这说明氧载

体中的 CuO 和 CuAl2O4相均参与了释氧过程．图 3

还显示了在 950～1,000,℃温度下氧载体的释氧状

况，在 950,℃时氧载体的释氧较为缓慢，且得到的 O2

体积分数值也较低．在 1,000,℃时，整个释氧过程所

需时间比低温下明显缩短，同时氧气体积分数也增加

到 12%左右．为了表征不同温度下氧载体的转化情

况，引入氧载体的转化率 Xred 及转化速率 dXred/dt 概

念．其中转化率 Xred 可通过产物中的 O2 体积分数计

算，如式(1)所示，转化速率用 Xred 对反应时间 t 的导

数 dXred/dt来反映． 

   
red

2
1

2

out

red O ,out

O tot

= d
t

t

Q
X p t

n p∫  (1)

式中：
out

Q 表示反应器出口气体的摩尔流量，mol/s；

ptot 和
2

O ,out
p 分别是表示出口气体总压力和 O2 的分压

力，Pa；t1 和 tred 分别表示释氧开始和结束的时间，s；

2
O
n 表示氧载体所释放的活性氧分子的摩尔总数，

mol． 

  不同温度下氧载体的转化速率与转化率之间的

关系如图 4 所示，在 950,℃时氧载体的转化率仅在

0.65 左右，当温度升高以后，转化率有所提高，但均

在 0.85 以下，此温度段对氧载体的转化率影响不大． 

然而温度对氧载体的转化速率或者释氧速率影响较

大，相同转化率下，980,℃时氧载体的转化速率约为

950,℃时的 2 倍，并且随着温度的升高转化速率升高

的趋势更加明显，1,000,℃的转化速率增至 950,℃时

的 3 倍左右．这说明温度升高，对氧载体的释氧有很

好的促进作用，然而在实验中发现，释氧温度并不能

选得太高，过高的释氧温度会导致氧载体的烧结． 

 

图 3 不同温度下氧载体的释氧曲线 
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图 4 氧载体转化速率与转化率之间的关系 

氧载体释氧完成后，将反应管内温度降到 600～

1,000,℃范围内，并向反应管中通入空气进行吸氧性

能测试．如图 5 所示，在空气通入之后，反应管内的

CO2 体积分数不断下降，然而 O2 的体积分数却未明

显升高，这是因为氧载体吸收了空气中的 O2，几十秒

之后，氧载体中氧原子达到饱和，反应管中 O2 体积

分数才开始升高．吸氧阶段氧载体的转化率可由反

应管进出口氧气体积分数的变化反映，计算方法为 

   ( )ox

2 2
2

2

out

ox O ,in O ,out

O tot

= d
t

t

Q
X p p t

n p∫ -  (2)

式中：Xox 表示氧载体吸氧转化率；
2

O ,in
p 表示反应器

进口 O2 的分压力，Pa；t2 和 tox 分别表示吸氧开始和

结束的时间，s． 

  不同温度下，氧载体的吸氧转化率达到 0.85 时，

所需要的时间 t0.85 如图 6 所示．当温度为 600,℃时，

由于温度过低氧载体被氧化的速率较慢，此时 t0.85 最

大，为 70,s 左右．温度继续升高到 700∼800,℃时，t0.85

大幅度减小，这说明较高的温度可促进氧载体对空气 

 

图 5 氧载体在 800,℃时的吸氧曲线 

 

图 6 吸氧转化率为 0.85时的反应时间 

中氧的吸收，当温度升高到 800～950,℃时 t0.85 的值

逐渐趋于一个稳定值，如果温度继续升高到 1,000,

℃，氧载体的最大转化率仅为 0.60 左右，这是因为

1,000,℃氧载体释氧所需的理论氧平衡分压与空气中

O2 的分压很接近，导致部分氧载体开始释氧．所以，

为了保证氧载体有足够的吸氧速度，合适的吸氧温度

应该在 800～950,℃范围内． 

3.2 氧载体与煤的反应特性 

  选用粒径在 0.20～0.30,mm 之间的胜利褐煤、府

谷烟煤及高平无烟煤作为燃料，在 850～950,℃范围

内，分别研究了不同种煤与 Cu 基氧载体的 CLOU 燃

烧特性．为了避免煤气化对煤燃烧过程的影响，将释

氧环境切换为纯氮气气氛，在该气氛下氧载体释氧过

程中，反应管内 O2 体积分数在不同温度下均会出现

一个较稳定的值．当 O2 体积分数开始稳定时，向反

应管中加入 0.3,g 煤粉，煤粉与氧载体所释放的氧气

接触之后迅速燃烧，释放出大量的 CO2 气体，导致反

应管尾气中 CO2 体积分数迅速升高，整个燃烧过程

在 70～150,s 时间内即可完成． 

  使用不同煤时，反应管出口各种气体的体积分数

变化如图 7 所示．燃烧过程中消耗大量 O2，致使反应

管出口 O2 体积分数降低，燃烧结束后，由于氧载体

继续释氧使得 O2 体积分数再次回升．气体燃烧产物

中，除了大量的 CO2 外还有少量的 CO 和 H2，其中

CO2来自于煤中 C 元素的完全燃烧，而 CO 和 H2 主

要来自于未燃尽的挥发分．随着煤种的变化，气体产

物中各组分的体积分数也发生了很大变化，高挥发分

的褐煤燃烧过程中 CO2 和 H2 的体积分数比低挥发分

的无烟煤高 15%左右，同时前者的燃烧时间仅为后者

的 1/2，这说明煤中挥发分的含量直接影响其 CLOU

燃烧过程的速度． 

 

图 7 不同煤在 CLOU下的燃烧过程 

  为了表征煤在 CLOU 过程中的转化程度，引入

煤中 C 元素的转化率 XC 和平均转化率 XC,avg来反映

煤的转化过程．其中 XC 可通过燃烧产物中含 C 元素

气体产物的体积分数变化情况来表示，即 
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式中：t0，ttotal 表示反应开始和结束的时间；Vflus(t)表

示 t 时刻气体产物的流量；
CO

C (t)、
2

CO
C (t)、

4
CH

C (t)

分别表示 t 时刻气体产物中 CO、CO2 以及 CH4 的体

积分数．而 t 时刻燃料中 C 元素的平均转化率 XC,avg 

(单位：%/s)则表示为 

   C
C,avg

X
X

t
=  (4)

  当煤中碳的转化率达到 0.95 以上时，燃烧过程

基本结束，因此，可以用转化率 XC＝0.95 时反应所用

的时间 t0.95 来表示燃烧过程的快慢．此时，不同煤的

转化率亦可通过平均转化率来反映．图 8 为不同温

度下碳转化率为 0.95 时所对应的反应时间及平均转

化率．在相同的反应温度下，高挥发分的煤所需时间

t0.95 明显少于挥发分低的煤，同时，反应过程中，碳的

平均转化率也随着煤中挥发分的含量升高而提高． 

反应温度对同一种煤的转化过程也有很大的影响，随

着温度的升高，煤中碳的平均转化率呈线性升高，而

达到 0.95 转化率所需时间也逐渐递减．这说明在较

高的反应温度下，煤的转化速度会加快，同时平均转

化率也相应提高．因此，在煤的 CLOU 过程中，煤中

挥发分含量对反应过程的快慢有至关重要的影响，挥

发分高的煤能够较快速地利用氧载体释放的氧气，其

平均转化率为低挥发分煤的 2～3倍． 

 

图 8 碳转化率达到 0.95时的反应时间及平均转化率 

  在多次 CLOU 实验中，Cu 基氧载体表现出较好

的活性和稳定性．图 9 为褐煤与氧载体在５次 CLOU

循环实验中，尾气中各成分体积分数的变化情况．在

最初两次循环过程中，由于氧载体结构上的不稳定，

导致 CO2 体积分数出现不稳定的情况．经过初始循

环之后，氧载体结构逐渐趋于稳定，最终使得 CO2 及

杂质气体体积分数趋于稳定，其中 CO2 达 40%左右、

CO 和 H2 均低于 5%，Cu 基氧载体在与高平煤和府谷

煤的多次 CLOU 实验中，也表现出类似的特性．与不

同煤的循环实验表明，氧载体能够实现释氧-吸氧的

连续再生，能够很好地应用于煤的化学链氧解耦燃烧

过程中． 

 

（a）5 次 CLOU 循环实验 

 

（b）局部放大 

图 9 褐煤与铜基氧载体的 5次 CLOU循环实验 

  为了探究煤的 CLOU 过程对氧载体的微观结构

的影响，采用 FEI 公司 Sirion 型扫描电镜，分别对新

鲜的氧载体和多次 CLOU 实验之后的氧载体进行微

观形貌分析．分析结果如图 10 所示，其中图 10(a)为

新鲜氧载体的微观孔结构，视野中仅出现了一个孔， 

 

（a）新鲜氧载体 

 

（b）多次 CLOU 实验之后的氧载体 

图 10 氧载体微观形貌 
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该孔直径为 3～5,µm，结构表面呈现致密的状态，这

种状态是由于煅烧过程中 CuO 和 CuAl2O4 两种晶体

相紧密结合所致．图 10(b)为多次 CLOU 实验之后氧

载体表面的微观结构，相对于新鲜的氧载体，反应之

后氧载体微观结构表面出现了许多空缺，呈现出多

孔、蓬松的结构．微观结构中氧载体内部孔的平均孔

径均在 1,µm 以下，这种结构是由于氧载体在 CLOU

实验过程中释放氧原子所致，这种多孔、蓬松的结构

有利于 Cu 基氧载体的快速吸氧，实现氧载体的迅速

再生． 

4 结 论 

  (1) 以溶胶-凝胶法为基础制备了 CuO/CuAl2O4

氧载体，并在流化床反应器中表征了该氧载体的反应

特性．在CO2 气氛下研究了反应温度对氧载体的释氧

性能的影响；在空气气氛下研究了氧载体吸氧特性；

使用 3 种典型的煤实现 N2 气气氛下的化学链氧解耦

燃烧，并分析了煤中挥发分对燃烧过程的影响． 

  (2) 氧载体在 950～1,000,℃范围内表现出较好

的释氧性能，在释氧过程中，氧载体中的 CuO 转化为

Cu2O、CuAl2O4 转化为 CuAlO2 和 Al2O3，且在这个转

化过程中都会有氧气释放．随着反应温度的升高氧

载体的释氧速率加快，转化率也有所增加． 

  (3) 吸氧阶段氧载体能够快速从空气中吸收氧

气，整个吸氧过程转化率达到0.85 时所需要的时间均

在100,s 以内．在600～800,℃范围内，随着反应管内温

度的升高，氧载体的释氧速度逐渐变快，当温度超过

800,℃以后，氧载体的吸氧速度基本达到稳定状态． 

  (4) 在与不同种煤的反应过程中，挥发分的含量

对煤的燃烧有很大的促进作用，挥发分含量高的煤的

燃烧更为快速，燃烧产物中 CO2 的含量也更高；煤的

平均转化率随着挥发分含量的提高而增加，其中褐煤

中 C元素的平均转化率为无烟煤的 2～3倍． 

  (5) 氧载体在反应过程中微观结构会发生一些

变化，新鲜的氧载体孔径较大，其表面为致密的状

态，CuO 和 CuAl2O4两者结合较为紧密，而与煤反应

之后，氧载体则呈现蓬松、多孔结构，孔径均明显减

小到 1,µm 以下，这有利于 Cu 基氧载体释氧之后的

快速再生． 
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