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Cu鄄橄榄石载氧体煤焦化学链气化实验研究

宋洋博, 徐绍平*, 李伶俐, 肖亚辉
(大连理工大学化工学院 精细化工国家重点实验室, 辽宁 大连摇 116024)

摘摇 要: 用浸渍法以橄榄石为载体负载 CuO 制备了 Cu鄄橄榄石载氧体,并在固定床上开展了载氧体存在下煤焦的水蒸气气化

实验。 结果表明,提高气化温度和水碳物质的量比可以提高煤焦气化的碳转化率和合成气产率;增加载氧体 CuO 负载量和载

氧体 /煤焦质量比能提高碳转化率和水转化率,但会消耗产气中的合成气,导致合成气产率降低。 高温再生后载氧体依然能

保持活性,表明橄榄石载体抑制了 Cu / CuO 的烧结。 载氧体经 950 益再生八次后用于煤焦气化,实现碳转化率 42. 3% ,水转化

率 57. 3% ,合成气产率 2. 12 L / (g·h)。
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Chemical looping gasification of coal char with Cu鄄olivine oxygen carriers

SONG Yang鄄bo, XU Shao鄄ping*, LI Ling鄄li, XIAO Ya鄄hui
(State Key Laboratory of Fine Chemicals, Chemical Engineering Institute, Dalian University

of Technology, Dalian摇 116024, China)

Abstract: A Cu鄄olivine oxygen carrier was prepared using impregnation method and used for steam gasification
of coal char in a fixed bed reactor. It is shown that higher gasification temperature and steam / C molar ratio
conduce to an increase in carbon conversion and syngas yield. The increase of CuO loading on the oxygen carrier
and the oxygen carrier / char weight ratio leads to a higher carbon conversion but a lower syngas yield. The
reaction activity of oxygen carrier has not been reduced after multiple regenerations at 950 益, which indicates
that the olivine could inhibit the sintering of the supported Cu / CuO. The gasification at 800 益 in the presence of
the oxygen carrier after 8th regeneration has a carbon conversion of 42. 3% , a water conversion of 57. 3% and a
syngas yield of 2. 12 L / (g·h) .
Key words: chemical looping gasification; coal char; Cu鄄olivine oxygen carrier; fixed bed reactor

摇 摇 化学链(Chemical Looping)是指将某一特定化

学反应通过化学介质的作用分多步完成的过程[1]。
这一概念最早在 20 世纪初被提出,用于水蒸气与铁

反应制备氢气。 近年来,随着温室效应的加剧,具有

二氧化碳内分离特性的化石能源化学链转化技术日

益受到研究者们的关注[2-4]。
化学链气化 ( Chemical Looping Gasification,

CLG ) 是 在 化 学 链 燃 烧 ( Chemical Looping
Combustion, CLC)基础上发展出的新型气化技术。
化学链燃烧通过载氧体中的晶格氧将原料完全氧化

为 CO2和 H2O,可以利用该过程产生的热量驱动蒸

汽轮机发电。 而化学链气化则通过控制载氧体和原

料的比例,将原料部分氧化生成以 H2和 CO 为主要

成分的合成气供下游使用[5-8]。
载氧体是制约化学链过程的关键因素。 在化学

链气化中,载氧体不仅提供了氧源,同时作为热载体

在空气反应器与燃料反应器之间循环;通过改性,载

氧体还可以充当焦油裂解、半焦气化等反应的催化

剂。 载氧体应满足以下几点要求:较高的载氧能力;
良好的反应性能;适当的催化性能;优良的循环稳定

性;较高的机械强度;抗烧结和团聚能力强。 目前,
研究较多的载氧体主要有 Fe[9]、 Cu[10]、 Ni[11]、
Mn[12]、Co[13] 等过渡金属的氧化物,硫酸盐 CaSO4

载氧体[14],以及钙钛矿型载氧体[15]。 其中,铜基载

氧体由于具有氧解耦的特性,可以在反应过程中释

放出气态氧,因而具有很高的反应活性。 在化学链

气化中,铁基[5,16,17]、钙基[6]载氧体研究较多。 铜基

载氧体的研究[18-20]主要集中在化学链燃烧领域,且
其抗烧结能力及循环稳定性依然不能满足工业化应

用的要求。
选择合适的载体材料是改善载氧体循环稳定性

的有效途径。 载体材料不仅为活性组分提供了稳定

的比表面积、孔体积等,还可引入显著提高氧离子固

相扩散率的缺陷结构,以增强载氧体的循环稳定
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性[21]。 橄榄石是一种主要成分为镁铁硅酸盐的天

然矿石,其化学式为(Mg, Fe) 2 SiO4,具有廉价易

得、熔点高、耐磨性好等优点。 经过煅烧后的橄榄

石,其体相中的 Fe 会从镁铁硅酸盐结构中脱出,并
以 琢鄄Fe2O3的形式存在于颗粒表面[22,23],因此,煅烧

后橄榄石本身就可以作为载氧体提供一定的晶

格氧。
本研究以橄榄石为载体,用浸渍法制备了 Cu鄄

橄榄石载氧体。 在小型固定床上考察了载氧体、实
验温度、水碳物质的量比(S / C)等反应条件对煤焦

化学链气化过程的影响,并初步考察了载氧体的循

环稳定性及再生温度对其反应性能的影响。

1摇 实验部分
1. 1摇 载氧体的制备与表征

将湖北宜昌橄榄石破碎并筛分出 20 - 40 目

(0. 38-0. 83 mm)的部分,置于马弗炉中于 900 益煅

烧 4 h[22],采用 SRS鄄3400 型 X 射线荧光光谱仪对其

进行成分检测,结果见表 1。 将煅烧后橄榄石置于

不同浓度的 Cu(NO3 ) 2 溶液用等体积法浸渍 24 h

后,放入马弗炉中在 900 益下焙烧 4 h,即得到不同

CuO 负载量的载氧体。 本实验制备了 CuO 质量分

数分别为 4. 3% 、6. 5% 、8. 7% 和 10. 1% 的 CuO /
olivine 载氧体,其中,10. 1%的载氧体为煅烧橄榄石

经饱和 Cu(NO3) 2溶液浸渍后制取。

表 1摇 橄榄石的 XRF 组成
Table 1摇 Composition of olivine by XRF analysis

Content w / %
MgO SiO2 Fe2O3 Al2O3 Cr2O3 CaO NiO
51. 80 36. 50 9. 14 0. 88 0. 60 0. 37 0. 36

1. 2摇 煤焦制备

以内蒙古褐煤为原料制备煤焦。 将 500 g 粒径

为 20-40 目(0. 38-0. 83 mm)的褐煤颗粒干燥后,
加入电热式转炉,在 200 mL / min 的 N2 保护下,以
10 益 / min 的升温速率加热至 850 益并保温 1 h,冷
却后得煤焦。 筛分取粒径为 20-40 目的煤焦颗粒

待用。 原料褐煤及煤焦的工业分析与元素分析结果

见表 2。

表 2摇 褐煤及煤焦的工业分析和元素分析
Table 2摇 Proximate and ultimate analyses of lignite and coal char

Proximate analysis wad / %
M A V FC

Ultimate analysis wdaf / %
C H O* N S

Lignite 11. 95 9. 87 44. 74 33. 44 70. 93 4. 55 21. 18 0. 94 2. 40
Coal char 1. 19 15. 54 3. 70 79. 57 95. 64 1. 06 0. 16 0. 73 2. 41

*: by difference

1. 3摇 化学链气化反应评价

采用小型固定床反应器评价煤焦的化学链气化

反应特性,实验装置见图 1。

图 1摇 固定床实验装置示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of the fixed bed reactor

摇 摇 石英管反应器内径 30 mm,总高度 900 mm。 上

段长 300 mm,为水蒸气发生段;下段长 600 mm,为

主反应区。 上下两段均采用电炉加热。 实验中 5 g
煤焦和对应的载氧体混合后用石英棉支撑在位于加

热炉恒温区的反应管中部,样品中心置 K 型热电偶

以检测反应器温度。 保护气体为 100 mL / min 浓度

99. 9%的 N2,其流量通过转子流量计控制。 反应所

需的水蒸气由微型注射泵输送去离子水进入水蒸气

发生器产生。 反应器出口气体依次经过冷却系统和

除尘系统后,用排饱和 NaHCO3溶液法收集。 产气

采用 GC7900 型气相色谱仪进行分析,采用归一化

法计算产气中各组分浓度。 每次实验进行 30 min,
反应前后分别称量反应器质量并进行物料衡算。

用 XD鄄3A 型 X 射线衍射仪对反应前后的载氧

体进行 X 射线衍射分析。 对反应后的载氧体,先将

煤焦与载氧体混合物用水洗,利用两者密度不同的

特点分离出煤焦,将载氧体在 105 益电热鼓风干燥

箱中烘干,再研磨至 200 目以下进行表征。
载氧体再生时先将反应后的煤焦与载氧体混合
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物置于马弗炉中于一定温度下焙烧 2 h,同时烧掉残

余的煤焦。 洗去煤灰,干燥后即得到再生载氧体 。
相关反应参数定义如下:
碳转化率:

xC =
nout(渍CO+渍CO2

+渍CH4
)

nC,char
伊100% (1)

式中,nout 为出口气体流量, 渍i ( i = CO、CO2、
CH4) 为各气体体积分数。 nC,char为原料煤焦的干燥

无灰基碳含量。
冷煤气效率:

浊=
LHVgas*Ygas

LHVF
伊100% (2)

式中,LHVgas 为产气低位热值,kJ / m3;LHVF 为

原料低位热值,kJ / kg;Ygas为气体产率,m3 / kg。
水转化率:

xH2O =
nout 渍H2

+2 渍CH( )
4

-n'
out(渍'

H2
+2 渍'

CH4
)

nH2O

伊100% (3)
式中,nout为出口气体流量,渍i ( i =H2、CH4) 为

各气体体积分数。 n'
out、渍'

H2
、渍'

CH4
为相应温度下煤焦

与石英砂混合不通水蒸气时的空白实验对照数据。
nH2O为实验过程加入的水含量。

合成气产率:

wsyngas =
Vout 渍H2

+渍( )CO

mchar
* tR

(4)

式中,Vout为出口气体体积,渍i( i =H2、CO) 为各

气体体积分数。 mchar为干燥无灰基原料质量, tR为
反应时间。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 载氧体对煤焦气化的影响

在实验温度 850 益且不通入水蒸气的条件下,
对比进行了 50 g 石英砂或橄榄石或载氧体和 5 g 煤

焦均匀混合后的气化实验。 其中,载氧体中 CuO 质

量分数为 10. 1% (后续实验除特别说明外均采用该

载氧体)。 实验结果见图 2。 与石英砂混合的煤焦

几乎没有发生反应,橄榄石中由于含有一定量的

Fe2O3因而能够氧化一部分煤焦,而 CuO / olivine 载

氧体氧化煤焦的碳转化率达到 18. 8% 。 产气中

CO2含量很高,H2含量很低。

图 2摇 不通水时碳转化率及产气组成
Figure 2摇 Carbon conversion and dry gas composition for the reaction without steam

摇 摇 在相同条件下,按照水碳物质的量比 0. 62 通入

水蒸气作为气化剂进行了一组平行实验,结果见图

3。 加入水蒸气作为气化剂后,煤焦的碳转化率显著

增加且产气中的合成气(CO / H2 )浓度明显提高。
此外,从石英砂到橄榄石再到载氧体,碳转化率和水

转化率依次提高,而产气中 H2 及 CO 浓度相应下

降。 这是因为载氧体为煤焦的水蒸气气化提供了氧

源,一方面促进了煤焦气化反应的进行;另一方面也

消耗了产气中的 H2及 CO,从而导致产气中 CO2含

量增加。
对反应前后的 CuO / olivine 载氧体进行了 XRD

表征,结果见图 4。 反应前后橄榄石相的峰面积基

本不变,这是因为橄榄石中的主要组分 MgSiO2不参

与反应。 反应后 CuO 的峰面积减小,并出现了明显

的 Cu 峰。 说明在本实验中 CuO 的主要还原产物是

Cu,这与刘永强等[18]铜基载氧体化学链燃烧实验的

结果基本相符。 此外,反应前可以观察到 Fe2O3 的

峰,但反应后几乎消失,表明橄榄石中的氧化铁也参

与了反应,为煤焦的气化提供了一定的氧源。 XRD
谱图中没有发现 CuFe2O4峰

[20],表明在本实验条件

下 Cu 和 Fe 没有发生明显的相互作用。
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图 3摇 通入水蒸气时的碳转化率、水转化率及产气组成
Figure 3摇 Carbon conversion, water conversion and dry gas composition for the reaction with steam

图 4摇 反应前、反应后和十次循环反应后
载氧体 CuO / olivine 的 XRD 谱图

Figure 4摇 X鄄ray diffraction of CuO / olivine
a: before reaction; b: after reaction;

c: after ten regeneration cycles reaction

2. 2摇 氧化铜负载量对煤焦化学链气化的影响

在煤焦 5 g,载氧体 50 g,气化温度 800 益,水碳

物质的量比 0. 62 的条件下,考察了载氧体中氧化铜

质量分数(4. 3% 、6. 5% 、8. 7% 、10. 1% )对煤焦化

学链气化的影响。 实验结果见图 5。
煤焦的碳转化率随着 CuO 负载量的增加而提

高,水转化率先上升后下降。 这是因为增加的 CuO
为煤焦气化提供了更多的氧,从而提高碳转化率。
但是增加的氧会消耗产气中的 H2,导致水转化率先

上升再下降。 此外,增加的 CuO 也会消耗产气中的

CO 生成 CO2,使得产气中 CO 和 H2 浓度降低而

CO2浓度升高。 但由于更多的煤焦得以转化,冷煤

气效率和合成气产率没有出现明显降低。

图 5摇 CuO 负载量对煤焦化学链气化的影响
Figure 5摇 Influence of CuO loading on char chemical looping gasification

2. 3摇 反应温度对煤焦化学链气化的影响

在水碳物质的量比 0. 62,煤焦 5 g,载氧体 50 g
的条件下,考察了反应温度(700-850 益)对煤焦化

学链气化的影响。 结果见图 6。
随着温度的升高,反应速率加快,碳转化率、水

转化率呈线性增加。 从产气组成看,CO 和 H2浓度

升高而 CO2浓度降低。 这是因为半焦的水蒸气气化
反应及 CO2气化反应均为强吸热反应,温度升高有
利于 CO 和 H2的生成;而水煤气变换反应为放热过

程,温度的升高会抑制水气变换的进行,所以产气中
CO2含量随着温度升高而降低;碳转化率及产气中

合成气浓度均增加,因而冷煤气效率和合成气产率

也随温度升高而增加。
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图 6摇 温度对煤焦化学链气化的影响
Figure 6摇 Influence of temperature on char chemical looping gasification

2. 4摇 水碳物质的量比对煤焦化学链气化的影响

在气化温度 800 益,煤焦 5 g,载氧体 50 g 的条

件下,考察了水碳物质的量比(0. 21-1. 03)对煤焦

化学链气化过程的影响,结果见图 7。
随水碳物质的量比的增加,碳转化率增加而水

转化率下降。 低水碳物质的量比时水的增加促进了

水碳反应,可以产生更多 H2和 CO,因此,产气中 H2

和 CO 浓度升高而 CO2浓度下降。 但随着加入体系

中水的继续增加,水气变换反应得到加强,导致消耗

CO 生成了 CO2 和 H2。 所以 H2 浓度一直增加,CO
的浓度先升高后降低,而 CO2 先降低后趋于稳定。
碳转化率及产气中合成气浓度均增加,因而冷煤气

效率和合成气产率也随水碳物质的量比增加而

增加。

图 7摇 水碳物质的量比对煤焦化学链气化的影响
Figure 7摇 Influence of S / C molar ratio on char chemical looping gasification

2. 5 摇 煤焦和载氧体质量比对煤焦化学链气化的

影响

在气化温度 800 益,水碳物质的量比 0. 62 的条

件下,考察了煤焦 /载氧体质量比对煤焦化学链气化

过程的影响。 三次实验煤焦 /载氧体 /石英砂质量分

别为 5 g / 25 g / 75 g、5 g / 50 g / 50 g、5 g / 100 g / 0 g,加
入石英砂是为了消除煤焦分散度对结果造成的影

响。 结果见图 8。
随着系统中加入载氧体的增加,载氧体提供了

更多的氧用于煤焦转化,煤焦的碳转化率随之增加。
水的转化率却先提高后降低,这是因为载氧体的增

加在促进气化反应进行同时,也大量消耗产气中的

H2生成水,导致水转化率下降。 产气中 CO 也会被

载氧体进一步氧化为 CO2。 上述结论可由产气组成

得到验证。 冷煤气效率和合成气产率先因碳转化率

增加而增加,后因产气中合成气浓度降低而下降。
2. 6摇 再生温度对煤焦化学链气化的影响

载氧体高温再生后的反应活性是其重要指标之

一。 选择五组反应后载氧体,分别在 800、850、900、
950、1000 益下进行再生,并在气化温度 800 益,水碳

物质的量比 0. 62,煤焦 /载氧体质量比为 1 颐10 的条

件下,进行气化实验。 结果见图 9。
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图 8摇 载氧体 /煤焦质量比对煤焦化学链气化的影响
Figure 8摇 Influence of oxygen carrier / char weight ratio on char chemical looping gasification

图 9摇 载氧体再生温度对煤焦化学链气化的影响
Figure 9摇 Influence of oxygen carrier regeneration temperature on char chemical looping gasification

摇 摇 由图 9 可知,水转化率随着载氧体再生温度的

升高而增加,而碳转化率则是先增加后略微下降。
这是因为更高的再生温度使得从橄榄石体相中迁移

到表面的氧化铁更多了,有利于煤焦与载氧体之间

固固接触反应的进行。 由图 9 还可知,在 900 -
950 益,产气组成变化不大。 合成气产率在载氧体

再生温度为 950 益时有极大值,达到1. 86 L / (g·h),
这与图 8 中碳转化率在此处有极大值相符合,冷煤

气效率也在此时达到极大值 30. 5% 。
2. 7摇 载氧体再生次数对煤焦化学链气化的影响

循环稳定性是载氧体能否应用的重要因素。 在

950 益下于马弗炉中对反应后的载氧体进行了 10
次循环再生,并在气化温度 800 益,水碳物质的量比

0. 62,煤焦 /载氧体质量比 1 颐10 的条件下进行了实

验。 实验结果见图 10。

图 10摇 载氧体再生次数对煤焦化学链气化的影响
Figure 10摇 Influence of cycle number on char chemical looping gasification
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摇 摇 由图 10 可知,新鲜载氧体与煤焦反应的碳转化

率为 31. 3% ,水转化率为 37. 7% 。 而经过高温再生

后,随着载氧体再生次数的增加,碳转化率和水转化

率总体呈现增长趋势,冷煤气效率及合成气产率的

变化规律与碳转化率基本相同。 再生八次时碳转化

率为 42. 3% ,水转化率为 57. 3% 。 由图 10 可知,五
次再生后 CO 浓度略微上升而 CO2浓度略有下降,
产气组成变化不大。

根据图 4 可计算得出,一次反应后载氧体 43毅
和 50毅处 Cu 峰半高峰宽分别为 0. 286 和 0. 407,而
10 次循环后两处 Cu 峰的半高峰宽分别为 0. 270 和

0. 471,说明 Cu 的晶粒粒径没有发生明显变化,橄
榄石载体分散作用和表面存在的 Fe2O3阻碍了 CuO
的烧结。 此外,在循环再生过程中橄榄石体相中 Fe
向表面的继续迁移可以增加载氧体的有效活性组

分,使其再生后反应活性增加。 因此,橄榄石载铜载

氧体在多次循环实验中表现出了优良的循环稳定性。
为充分验证载氧体的循环稳定性,还需通过后续实际

循环体系中的长时间连续实验进行深入研究。

3摇 结摇 论
橄榄石载铜载氧体能够有效促进煤焦的水蒸气

气化,但是载氧体的加入会消耗生成的 CO 和 H2,
导致合成气浓度下降,CO2含量上升。 在实验考察

范围内,温度的提高和水碳物质的量比的增加都促

进了煤焦转化,且产气中合成气浓度也随之提高。
载氧体 CuO 负载量的提高和载氧体与煤焦质量比

的增加能有效增加煤焦碳转化率,但也使得产气中

合成气浓度下降。
由于载体橄榄石的分散作用和表面 Fe2O3阻碍

了 CuO 的高温烧结,并且橄榄石体相中的 Fe 会在

高温煅烧时向表面迁移,因而载氧体经高温再生后

反应活性不降反升。 在 950 益下再生的载氧体仍具

有很高的活性,碳转化率达到 37. 0% ,水转化率达

到 52. 2% 。 产气中合成气浓度略有提高。 八次再

生的载氧体在煤焦化学链气化实验中,碳转化率达

到 42. 3% ,水转化率达到 57. 3% ,并且产气中的 CO
浓度提高而 CO2 浓度下降,使得冷煤气效率达到

34. 7% 、合成气产率达到 2. 12 L / (g·h)。
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