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碱(土)金属改性赤铁矿载氧体的化学链气化实验研究 

 

穆 林，李永麟，李延宇，东 明，浦 航，尹洪超，尚 妍 

(大连理工大学能源与动力学院，海洋能源利用与节能教育部重点实验室，大连 116024) 

摘 要：本文以竹子为原料，使用天然赤铁矿作为载氧体，在固定床反应器开展化学链气化实验，探究不同工况

下的气化表现．在确定最优工况后，掺杂碱(土)金属离子对载氧体进行改性，探究改性载氧体的化学链气化表

现．结果表明：在反应温度为 850℃、蒸汽流速为 0.1 mL/min、等效系数 Φ 为 0.204 时，竹子气化效果最佳，此

时合成气产量为 0.99 m3/kg，气化效率为 63.96%．对载氧体进行改性后，3 种载氧体的碳转化率、气体产量和气

化效率均得到提升．掺杂碱(土)金属离子后的载氧体中检测到能够增强赤铁矿晶格氧活性的 K2Fe22O34、

Na3Fe5O9、CaFe2O4 和 Ca2Fe2O5 等双金属氧化物矿物质，载氧体的比表面积和总孔体积也有一定程度的改善．钾

改性的载氧体气化性能最佳，碳转化率、气体产量和气化效率分别提升至 84.30%、1.13 m3/kg 和 72.02%．多次循

环后载氧体表面均出现了不同程度的烧结现象，其中钙改性载氧体中低熔点硅铝酸盐的含量较高，且用于改性的

CaCl2 的熔点也较低，烧结现象最为严重． 
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Hematite Oxygen Carriers Modified Using Alkali(Earth)Metals for 

Chemical Looping Gasification 

 

Mu Lin，Li Yonglin，Li Yanyu，Dong Ming，Pu Hang，Yin Hongchao，Shang Yan 

(Key Laboratory of Ocean Energy Utilization and Energy Conservation of Ministry of Education，School of Energy and 

Power Engineering，Dalian University of Technology，Dalian 116024，China) 

 

Abstract：Bamboo was used as the raw material and natural hematite as the oxygen carrier，chemical looping 

gasification experiments were carried out in a fixed-bed reactor to study the gasification performance of hematite 

under different working conditions. The gasification performance of the oxygen carrier modified with AAEMs was 

explored when the optimal conditions had been determined. The results showed that the optimal bamboo gasifica-

tion was achieved at a reaction temperature of 850℃，a steam flow rate of 0.1 mL/min，and an equivalence coef-

ficient Φ of 0.204，with a syngas yield of 0.99 m
3
/kg and a gasification efficiency of 63.96%. The carbon conver-

sion，gas yield，and gasification efficiency of the three oxygen carriers after modification were all improved. Bi-

metallic oxide minerals such as K2Fe22O34，Na3Fe5O9，CaFe2O4，and Ca2Fe2O5，which can enhance the oxygen 

activity of hematite lattice，were detected in the doped alkali(earth)metal ions，and the specific surface area and 

total pore volume of the oxygen carriers were improved to some extent. The potassium-modified oxygen carrier had 
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the best gasification performance，with the carbon conversion，gas yield，and gasification efficiency improved to 

84.30%，1.13 m
3
/kg，and 72.02%，respectively. Different degrees of sintering were observed on the surface of the 

oxygen carriers after several cycles，in which the calcium-modified carriers，with a higher content of low melting 

point silica-aluminate and a lower melting point of CaCl2 used for modification，showed the most serious sintering.

 

Keywords：biomass；chemical looping gasification；hematite；alkali(earth)metals；equivalent coefficient 

 

化学链气化技术(chemical looping gasification，

CLG)由化学链燃烧技术(chemical looping combus-

tion，CLC)发展而来．这一技术通过载氧体的还原和

氧化来产生晶格氧，以供燃料气化反应使用．在反应

中还将 H2O 等气体作为气化剂通入燃料反应器中，

最终使燃料被部分氧化，获得合成气并产生热量[1]． 

载氧体是化学链气化过程中的关键因素．Fe 基

载氧体[2-3]含量丰富，成本较低，且对环境友好，极具

开发潜力．赤铁矿是天然的 Fe 基载氧体之一，它来

源广泛且价格低廉，还具有优秀的抗烧结性能和机械

性能，受到了国内外学者的关注[4]．Huang 等[5]和曾

骥敏等[6]以天然赤铁矿为氧载体，在各自的反应器上

探究了以松木屑为燃料的 CLG 过程中赤铁矿的反应

性能；Samprón 等[7]使用包括赤铁矿在内的多种物质

作为载氧体，在间歇式流化床反应器上探究了不同载

氧体对 CLG 过程中对焦油副产物的催化活性差异；

Purnomo 等[8]使用铁砂作为载氧体，在间歇式流化床

上探究了以松木焦为原料的 CLG 过程的反应性能；

Dieringer 等[9]使用钛铁矿为载氧体，在 1 MWth 中试

装置上以木屑颗粒、松林残留物和小麦秸秆颗粒为原

料进行了超过 300 h 的长程 CLG 实验． 

为提高赤铁矿在化学链气化过程中的活性，常见

的方式是掺杂外源异质离子(如碱(土)金属离子)改

性铁矿石．使用碱(土)金属离子改性后，气体在载氧

体表面的吸附能垒将会降低[10]．此外，在反应过程

中，碱(土)金属离子也可能与 Fe2O3 发生反应，生成

新的固溶体物相，而这些新物相通常都有催化作  

用[11]. Mu 等[4]用富含碱(土)金属元素的生物质灰改 

性铁矿石，并进行了 CO 和煤的 CLC 实验，发现适量

生物质灰改性后的铁矿石性能明显提高．然而目前

在 CLG 领域将碱(土)金属改性赤铁矿用于载氧体的

研究并不丰富． 

竹子是一种多年生大型木本植物，因其有生产周

期短、生产能力高等特点，被认为是可持续性最强的

生物质资源．Mu 等[12]研究发现，与常见生物质燃料

如小麦秸秆和玉米秸秆等相比，竹子的热值更高，且

竹子的燃烧率和热释放率都较高，燃烧特性较为优

秀．然而目前以竹子为原料的 CLG 实验还非常少． 

在这项研究中，使用了天然赤铁矿和 3 种碱(土)

金属盐改性的赤铁矿作为载氧体．3 种碱(土)金属盐

分别为 Na2CO3、K2CO3 和 CaCl2．以竹子作为生物

质，在实验室规模的固定床实验系统上探索了化学链

气化过程中的操作参数，并利用一系列表征技术对新

鲜和使用后的载氧体进行了表征，分析了影响载氧体

反应性能的主要因素． 

1 材料与方法 

1.1 材料与载氧体的制备 

1.1.1 材料 

所使用的竹子来源于浙江绍兴，将竹子自然风干

7 天后，使用粉碎机将竹子粉碎至 0.3～0.45 mm，使

其能顺利进入反应器．粉碎后将产物置于 105 ℃干燥

箱中，恒温干燥 2 h，干燥完成后即可使用．表 1 为竹

子的工业分析和元素分析结果． 

表 1 竹子(空气干燥基)的工业分析和元素分析 

Tab.1 Ultimate and proximate analysis of bamboo sawdust 

工业分析/% 元素分析/% 

挥发分 固定碳 水分 灰分 wC wH wN wS wO 

低位热值/

(MJ·kg
-1

)

81.96 13.79 3.6 0.65 47.41 6.28 0.52 0.25 45.54 16.51 

 

1.1.2 载氧体 

实验所用的载氧体为产自澳大利亚的天然赤铁

矿．原始样品通过粉碎机粉碎，并经筛子筛分出粒径

为 0.3～0.45 mm 的赤铁矿颗粒．筛分后的赤铁矿置 

于马弗炉中煅烧 以 提 高 其 机 械 强度，马弗炉以  

15 ℃/min 的升温速率升温至 950 ℃，并恒温煅烧

3.5 h，待赤铁矿自然冷却至室温将其取出．用去离子

水清洗赤铁矿浮尘，防止其堵塞固定床气体管路．洗
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净后的载氧体颗粒置于 105 ℃干燥箱内烘干．表 2 为

载氧体颗粒主要化学组成的 XRF(X-ray fluorescence)

分析结果． 

表 2 赤铁矿主要化学组成成分 

Tab.2 The main chemical composition of hematite 

化学组成 质量分数/%  

Fe2O3 86.57 

SiO2 6.46 

CaO 0.15 

TiO2 0.13 

NiO 0.09 

Al2O3 4.93 

MgO 0.08 

P2O5 0.22 

SO3 0.10 

其他 1.27 

 

采用分析纯 K2CO3、Na2CO3 以及 CaCl2 通过浸

渍法制备改性载氧体．当掺杂的碱(土)金属离子浓

度过高时，载氧体活性将不会出现明显提升，甚至减

弱[13]．为尽量避免负效应的出现，基于 Ma 等[14]以及

本课题组前期研究结果[4]，本文将改性载氧体的碱

(土)金属浓度确定为 5% ．操作时保持 Fe2O3 和碱

(土)金属盐的摩尔比为 20∶1，以载氧体颗粒质量为

25 g 时为基准确定碱(土)金属盐的质量并配置相应

溶液．将载氧体颗粒充分浸渍在溶液中，并使用磁力

搅拌器充分搅拌 30 min，最后置于 105 ℃干燥箱干燥

12 h．上述操作可以得到不同碱(土)金属盐修饰的铁

矿石载氧体，分别记为 Fe-K、Fe-Na、Fe-Ca．未经修

饰的铁矿石记为 Fe-0． 

1.2 实验装置与方法 

化学链气化实验在实验室规模的固定床反应器

完成 的 ，如图 1 所示．反 应 前先通 入 流 量 为

400 mL/min 的氮气，排尽系统内部空气，气体流量通

过数字式质量流量计(北京七星华创 CS200 型，分辨

率 0.01% ，系统最大误差 1% )控制．当炉内温度升至

设定温度时，从反应管上端进料口将预先已充分混合

的载氧体与竹子加入反应炉，并将气体流向转变为从

上方进料口通气，以确保进料顺利．加入物料的同时

打开恒流泵，向反应管中通入 1.0 MPa 的水蒸气．反

应生成的气体产物通过过滤装置除去焦油、灰分以及

破碎的载氧体颗粒等杂质，并使用 Gassboard-3100

型烟气分析仪分析烟气成分．在实验时将分析仪与

计算机直接连接，实现实验数据的同步采集记录． 

1.3 数据处理 

出口气体总量V
总
(单位：L)为 

   2

2 2 4

N

H CO CO CH
1

V
V

x x x x
=

− − − −总
  (1)

 

图 1 化学链气化实验系统示意 

Fig.1 Schematic diagram of the chemical looping gasifi-

cation experimental system 

 

式中：xi(i 为 H2、CO、CO2、CH4)为对应气体的体积

分数；
2

N
V 为 N2 的体积，L． 

碳转化率 ηc(% )为 

   2 4
CO CO CH

12 ( )
100%

298
22.4

273

η
× + + ×

= ×
× × ×

c

x x x V

m C

总  (2)

式中：m 为所使用的生物质质量；C 为生物质中碳的

质量分数． 

气体产量 Gv(单位：m
3/kg)为 

   t

v

V
G

m
= ∑  (3)

式中 Vi(i 为 H2、CO、CO2、CH4)为对应气体的体积． 

产物中气体组分的相对浓度 ci 为 

   
2 2 4

H CO CO CH

100%= ×
+ + +

i

i

x

c

x x x x

 (4)

 

气体产物的低位热值 QLHV(单位：MJ/m3
)为 

   2 4
CO H CH

LHV

126 108 359

1000

+ +
=

c c c
Q  (5)

 

气化效率 η 为 

   LHV

b

η ×= v
Q G

Q
 (6)

 

式中，Qb 是生物质的低位热值． 

1.4 载氧体表征 

对于载氧体的理化性能表征，使用 AutoChem1 

II 2920 型程序升温化学吸附分析仪对不同改性条件

下的载氧体进行 H2-TPR 分析，确定改性操作是否确

实 对 载 氧 体 的 氧 化 还 原 性 能 产 生 了影响．采用

BRUKER D8 Advance 型 X射线衍射仪(X-Ray Dif-

fractometer，XRD)对反应前后的载氧体的物相变化

进行分析．采用日本产 HITACHI SU5000 型场发射

扫描电子显微镜(scanning electron microscopy，SEM)
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分析反应前后载氧体表面形貌的变化情况．使用

Quantachrome Nova 4000e 型全自动比表面及孔隙度

分析仪对载氧体在氮气气氛下进行吸附，探究改性前

后的载氧体比表面积的变化情况． 

2 结果与讨论 

2.1 天然铁矿石与竹子的气化反应特性 

2.1.1 温度对气化性能的影响 

反应温度是 CLG 过程中最重要的变量之一．图

2 为温度对气体体积分数的影响．由图 2 可知，随着

反应温度的逐渐升高，CO 与 H2 的体积分数均表现

出上升趋势，而 CH4 和 CO2 的体积分数则持续下

降．反应温度从 700 ℃升高到 900 ℃的过程中，CO

和 H2 的体积分数分别从 23.89% 和 25.50%升高至

31.20% 和 29.97% ；CO2 和 CH4 的体积分数则分别从

34.01% 和 16.61% 分别降低至 28.61% 和 10.18% ． 

 

图 2 不同温度下的气体体积分数 

Fig.2  Gas concentration profiles with different tempera-

tures 

气体浓度随温度变化的原因可以通过勒夏特列

原理解释：温度升高会促进吸热反应正向进行．与

CO 的生成有关的反应为 

 C＋CO2→2CO 

 C＋H2O→H2＋CO 

 CH4＋3Fe2O3→2Fe3O4＋CO＋2H2 

它们均是吸热反应，温度升高促进它们正向进行. CO

的消耗与下列反应式有关． 

 CO＋3Fe2O3→2Fe3O4＋CO2 

 CO＋H2O→H2＋CO2 

 CO＋Fe2O3→2FeO＋CO2 

三者是放热反应，温度的提高将会阻碍反应正向进

行．随着温度的升高，CO 的生成量增加，而消耗量减

少，因此 CO 的浓度增加．与 CH4 的消耗有关的反应

包括下列反应． 

 CH4＋H2O→3H2＋CO2 

 CH4＋3Fe2O3→2Fe3O4＋2H2＋CO 

 CH4＋4Fe2O3→8FeO＋2H2O＋CO2 

此三者是吸热反应，因此温度的升高会促进这些反应

正向进行，CH4 的消耗量增加，浓度降低．由于 CH4

的重整被促进，产生更多的 CO 和 H2．H2 的还原性

相对更强，与载氧体之间会优先发生反应．CO 与载

氧体之间的反应性比 H2 更弱，且 CO 与 Fe2O3 的反

应会因为放热而受到抑制，这导致还原产生的 CO2

减少，CO2 的浓度随温度的升高而降低[15]．因此，虽

然最终 H2 的浓度有所上升，但比 CO 的浓度增加 

更慢． 

图 3 为温度对气体产量、低位热值、碳转化率和

气化效率的影响．由图 3 可知，当反应温度升高时，

碳转化率、气体产量和气化效率均表现出上升趋势，

分 别从 59.91% 、0.78 m
3/kg 和 55.17% 上升至

74.39% 、1.03 m
3/kg 和 67.27% ；低位热 值则从

11.73 MJ/m3 下降至 10.82 MJ/m3．高温促进了生物质

热解、气化和还原反应速率，导致气体产量和碳转化

率升高．气体中 CH4 对低位热值的贡献较大，而高温

下 CH4 的浓度较低，因此，虽然温度升高对气化有促

进作用，但不利于低位热值较高的合成气的生成[3]. 

此外过高的反应温度会消耗更多能量，且高温下载氧

体更容易烧结，影响载氧体的性能[16]．综合考虑之

下，850 ℃是较为合适的气化温度，金晓宇等[17]以松

木为原料、以赤铁矿为载氧体进行的固定床 CLG 实

验也得到了相似的结论． 

 

图 3 不同温度下的气体产量、低位热值、碳转化率和气

化效率 

Fig.3 Gas yield ，low heating value ，carbon conversion 

efficiency，and gasification efficiency profiles with 

different temperatures 

2.1.2 蒸汽流量对气化性能的影响 

蒸汽流量也是 CLG 过程中的重要参数．气化过

程中常使用水蒸气作为气化剂，它既能为合成气提供

氢源，又能为焦炭转化提供分子氧[18]．图 4 为气体体

积分数随蒸汽流量变化的关系．随着蒸汽流量的增

加，CO2 和 H2 的体积分数上升，分别从 30.07% 和

28.38%增长到 37.40% 和 34.11% ，而 CH4 和 CO 的体
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积分数下降，从 29.98% 和 11.57% 降低到 20.09% 和

8.41% ．蒸汽流量的提高促进了下列反应进行． 

 CO＋H2O→H2＋CO2 

 CH4＋2H2O→4H2＋CO2 

因此作为产物的 H2 和 CO2 浓度提高[19]，同时由于

CO 和 CH4 被消耗而导致二者的浓度降低． 

图 5 为随蒸汽流量增加，气体产量、碳转化率、

低位热值和气化效率的变化情况．蒸汽流量增加使

气体产量从 0.99 m
3/kg 增加至 1.13 m

3/kg，而由于

CH4 的浓度降低，低位热值由 10.99 MJ/kg 降低至

9.23 MJ/kg．此外，随着蒸汽流量的提高，碳转化率会

持续上升，从 73.30%增加至 76.95% ．气化效率随蒸

汽流量提高有一定下降，从 65.83% 降低至 63.09% ． 

 

图 4 不同蒸汽流量下的气体体积分数 

Fig.4  Gas concentration profiles with different steam

flow rates 

 

图 5  不同蒸汽流量下的气体产量、低位热值、碳转化率

和气化效率 

Fig.5  Gas yield ，low heating value ，carbon conversion

efficiency，and gasification efficiency profiles with

different steam flow rates 

蒸汽对 CLG 有两种相反的影响．一方面，作为

气化剂的蒸汽提供的氧源能促进生物质的碳和氢转

化为合成气[16]，从而提高转化率；另一方面，蒸汽流

量的增加会缩短气相的停留时间，不利于气体产物与

生物质或载氧体间反应的充分进行[20]．因此，适度的

蒸汽会因为供应氧源而促进气化，但过量的蒸汽会抑

制转化．由于所使用的生物质质量较小，因此根据 

实际情况可以得知，0.1 mL/min 是较为合适的蒸汽 

流量. 

2.1.3 载氧体加入量对气化性能的影响 

CLG 的结果还受到载氧体投入量的影响．本文

使用等效系数 Φ 来表示载氧体投入量对气化过程的

影响．定义载氧体产生晶格氧的量与竹子在空气中

完全燃烧需要的氧的量之比为等效系数 Φ．完全燃

烧是指竹子中的 C 和 H 全部转化为 CO2、H2O，且认

为赤铁矿中 Fe2O3完全转化为 FeO
[17]．本文通过维持

竹子的量不变而改变赤铁矿的量来改变等效系数 Φ

的大小． 

图 6 为等效系数 Φ 升高时气体体积分数的变化

情况．随着 Φ 增加，除 CO2 体积分数从 30.07%增长

至 41.64%外，其余 3 种气体的体积分数均出现不同

程度的下降 ．CO 的 体积分 数从 29.97% 降至

26.51%．H2 的体积分数从 28.38%降至 21.92%，CH4

从 11.57%降至 10.02%．载氧体加入量对 CLG 过程同

样有两种相反的影响[21]．一方面，当等效系数 Φ 相

对较低时，对焦油的裂解和烃的形成有促进作用，从

而能促进反应 CH4＋3Fe2O3→2Fe3O4＋2H2＋CO 等

的进行；另一方面，合成气的燃烧反应为 

 CO＋3Fe2O3→2Fe3O4＋CO2 

 CO＋Fe2O3→2FeO＋CO2 

 H2＋3Fe2O3→2Fe3O4＋H2O 

 H2＋Fe2O3→2FeO＋H2O 

此反应将会因为 Φ 值较高，竹子被提供了较多的晶

格氧而被促进．此时 CO2 在气态产物中的浓度会 

得到提高，而 CLG 过程也会逐渐向 CLC 过程发生 

转变． 

 

图 6 不同等效系数下的气体体积分数 

Fig.6 Gas concentration profiles with different equiva-

lent coefficients 

图 7 为等效系数 Φ 的变化对气体产量、碳转化

率、低位热值和气化效率的影响．随着 Φ 增加，碳转

化率从 73.30%增长至 77.14%，而气体产量、低位热

值 和 气 化效率逐渐降 低 ，分 别从 0 . 9 9 m
3 / k g 、

10.99 MJ/kg 和 65.84%降低至 0.95 m
3/kg、10.02 MJ/kg 
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和 53.67%．这是因为等效系数 Φ 的增加促进了焦油

裂解反应以及焦炭转化反应的进行[22]． 

 焦油＋Fe2O3→CO＋CO2＋H2＋H2O＋Fe3O4 

 焦炭＋Fe2O3→CO＋CO2＋Fe3O4 

两类物质中的碳转化为气相产物的量增加，碳转化率

升高．Φ 较大会使合成气中的可燃成分燃烧，其中 H2

生成的水蒸气会冷凝成液态，因此气体产量、低位热

值和气化效率都会出现一定程度的减少．根据实验

结果得知，较为合适的等效系数 Φ 为 0.204． 

 

图 7  不同等效系数下的气体产量、低位热值、碳转化率

和气化效率 

Fig.7  Gas yield ，low heating value ，carbon conversion

efficiency，and gasification efficiency profiles with

different equivalent coefficients 

2.2 改性铁矿石与竹子的气化反应特性 

2.2.1 改性铁矿石的 H2-TPR 表征 

对 4 种新鲜载氧体进行了 H2-TPR 实验，H2-TPR

常用来表征材料的氧化还原性能，一般根据 H2 的还

原峰温度的高低来判断金属离子被 H2 还原的难度高

低，还原峰的温度越低，说明金属离子越容易还原，

材料的氧化还原性能越好[23]．图 8 为 4 种新鲜载氧

体的还原曲线图． 

 

图 8 载氧体的 H2-TPR曲线 

Fig.8 H2-TPR curves of oxygen carriers 

由图 8 可知，Fe-0 在实验过程中会出现 3 个还

原峰．根据 Xu 等[24]的研究结果，并根据 Fe 基氧化

物的理化性能可知，出现于 484 ℃左右的第 1个还原

过程主要为 Fe2O3 被还原为 Fe3O4；在 591 ℃左右的

第 2 个还原峰主要为 Fe3O4 进一步还原为 FeO；第 3

个峰出现于 803 ℃左右，主要表现为 FeO 还原为

Fe．对 Fe-0 进行改性后，3 种载氧体的主还原峰对应

的温度均出现了下降，且并未像 Fe-0 一样出现明显

的多重还原峰．其原因主要是引入碱(土)金属后，碱

(土)金属和铁生成了新的化合物，新的化合物具有比

Fe-0 中的 Fe2O3 更强的氧化还原活性，因此改性载氧

体的性能得到改善．反应峰的减少则主要是由于改

性后还原峰的温度降低，多个还原过程出现重叠现

象，从而导致还原峰的数量减少．根据图 5 进行初步

判断，3 种改性载氧体的活性均比 Fe-0 高，且 Fe-K

的还原峰温度最低，其活性应是 3 种改性载氧体中最

强的． 

2.2.2 改性铁矿石的气化性能对比 

选用 2.1 节中确认的气化工况(气化温度为 850

℃，蒸汽流速为 0.1 mL/min，等效系数 Φ 为 0.204)作

为反应条件．图 9 为使用不同载氧体时各种气体产

量的变化情况．在 3 种改性载氧体的作用下，除 CH4

外，其余 3 种气体的产量都出现了不同程度的增

长．由图 9 可知，3 种改性载氧体对 CLG 的影响具有

相近的趋势，其原因是引入的 3 种外源离子都能促进

反应中含碳气体与水蒸气间的反应，导致 CO2 和 H2

的产量比未改性载氧体反应时有所增长，而 CH4 的

产量降低． 

 

图 9 不同载氧体的气体产量 

Fig.9 Gas yield with different oxygen carriers 

图 10 为使用不同载氧体时总气体产量、碳转化

率、低位热值和气化效率的变化情况．3 种载氧体均

会提高总气体产量、碳转化率和气化效率，但低位热

值均出现下降情况．使用 Fe-K 时的变化情况最为明

显，碳转化率从 73.30%增长至 84.30%，气体产量从

0.99 m
3/kg 增长至 1.13 m

3/kg，气化效率也从 65.84%

上升至 72.02%．由实验结果可知，3 种改性载氧体的

增加反应活性的效果大致为：Fe-K＞Fe-Na＞Fe-Ca，

与 H2-TPR 分析得出的结果相同，Wang 等[25]在固定

床中使用碱(土)金属改性铜渣对木材进行的 CLG 实 

验也得到了相同的结论． 
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图 10  不同载氧体的气体产量、低位热值、碳转化率和气

化效率 

Fig.10  Gas yield ，low heating value ，carbon conversion

efficiency，and gasification efficiency with different

oxygen carriers 

针对载氧体反应活性的增强有如下解释：首先，

用表面氧空位形成能来衡量氧结合强度的指标，形成

能越小，说明表面氧与氧化物的键越弱，键越弱则表

面氧反应性越强，活性越高，载氧体的还原性越

好．根据 Feng 等[26]基于密度泛函理论的理论分析可

知，在载氧体中引入半径大于 0.17 nm 的阳离子能使

载氧体表面结构发生改变，并有效降低表面氧空位形

成能．本文以 K2CO3、Na2CO3 以及 CaCl2 作为掺杂催

化 剂 ，其 中 K
+的半径为 0.554 nm ，Na

+的半径为

0.372 nm，Ca
2+的半径为 0.231 nm，在掺杂 3 种元素

后，载氧体表面发生晶格畸变，表面倾向于从 Fe 端

变为 O端，增强了表面 O 的活性[27]．此外，在引入掺

杂催化剂后，Fe—Fe 与 Fe—O 的键长均会增长，载

氧体表面氧空位形成能降低，从而使载氧体的活性得

到提高[10]；其次，Huang 等[28]的研究发现，碱(土)金

属元素在碳的气化反应过程中本身也具有催化作用，

从而促进了生物质的热解气化和气体产物的释放． 

图 11 为在 5次循环后不同载氧体的气体产量变

化情况，表 3 为在 5 次循环后载氧体的总气体产量、

碳转化率、低位热值和气化效率的变化情况．在循环

后，4 种载氧体的气体产量均出现了下降情况，但下

降程度并不明显．此外，4 种载氧体的碳转化率、气

化效率和总气体产量等参数也仅出现了小幅度的降

低．说明经过循环后，载氧体会因为烧结等原因而导

致其反应活性降低，但在本实验中，经过 5 次循环

后，载氧体的活性降低程度并不十分明显，在反应中

仍能具有较为优秀的表现． 

 

图 11 循环后不同载氧体的气体产量 

Fig.11 Gas yield with different oxygen carriers after cycles 

表 3 循环次数对不同载氧体的气体产量、低位热值、碳转化率和气化效率的影响 

Tab.3 Effect of cycle numbers on gas yield，low heating value，carbon conversion efficiency，and gasification efficiency 

of different oxygen carriers 

碳转化率/% 低位热值/(MJ·m
-3) 气体产量/(m3·kg

-1) 气化效率/% 
载氧体 

1 次 5 次 1 次 5 次 1 次 5 次 1 次 5 次 

Fe-0 73.30 70.87 10.99 10.90 0.99 0.94 65.84 62.22 

Fe-K 84.30 81.58 10.51 10.50 1.13 1.10 72.02 69.71 

Fe-Na 81.94 79.59 10.74 10.76 1.09 1.06 70.85 68.96 

Fe-Ca 78.95 74.71 11.01 11.02 1.06 1.01 70.97 67.08 

 

2.3 改性铁矿石的分析表征 

2.3.1 改性铁矿石的物相分析 

图 12 为 4 种载氧体的 XRD 分析结果图．由图

12 可知，4 种载氧体的主要成分均为 Fe2O3，引入碱

(土)金属离子改性对主要成分并无太大影响．改性

带来的影响主要是新物相的形成，3 种改性载氧体中

均检测出了 新 的 碱(土)金 属 元 素 和 铁 的 氧 化 物

相 ．Fe-K 中检测出 K2Fe22O34 ，Fe-Na 中检测出

Na3Fe5O9，Fe-Ca 中检测出 CaFe2O4 和 Ca 2Fe2O5．这

表明天然铁矿石在经过碱(土)金属改性后，其中的

Fe2O3 会与碱(土)金属离子反应，生成新的固溶体化

合物．这可以解释之前 H2-TPR 实验中还原峰的偏移. 
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（a）Fe-0 

 

（b）Fe-K 

 

（c）Fe-Na 

 

（d）Fe-Ca 

A—Fe2O3；B—SiO2；C—Al2O3；D—Fe3O4；E—FeO；F—Fe2SiO4； 

G—KAlSi3O8；H—K2Fe22O34；I—KAlSiO4；J—Na3Fe5O9； 

K—NaAlSiO4；L—CaFe2O4；M—CaAl2SiO6；N—Ca 2Fe2O5  

图 12 不同载氧体的 XRD结果 

Fig.12 The XRD patterns of different oxygen carriers 

新生成的固溶体化合物对提高载氧体的反应活

性有一定促进作用[29-30]，其原理如下：铁氧固溶体化

合物本身具有催化作用，能促进大分子化合物的热裂

解反应，已经被广泛用于乙苯脱氢或煤催化气化等多

种化工进程上[31]；此外，KxFeyOz 类型的化合物一般

具有尖晶石类结构，除自身可催化生物质反应外，还

能成为载氧体的载体，强化载氧体的活性[32]；第三，

根据 Gu 等[33]和 Wang 等[34]的研究可知，铁氧固溶体

化合物可以作为电子供体，削弱 Fe—O 键的强度，从

而使载氧体的释氧能力得到增强．实际上碱(土)金

属和 Fe2O3 会形成多种铁氧体化合物，部分含量极低

的非定型物质难以在 XRD 中观察到． 

在进行了还原反应后，载氧体中的 Fe2O3均发生

了不同程度的还原反应．其中，Fe-0 中的 Fe2O3 大部

分被还原成 Fe3O4，少部分进一步被还原为 FeO．Fe-

K 和 Fe-Na 两种改性载氧体中，更多的 Fe2O3 被深度

还原成 FeO，进一步表明引入 K 和 Na 的载氧体的活

性得到了促进．Fe-Ca 载氧体则基本转化为 Fe3O4，

并未表现出明显的 Fe2O3 被深度还原成为 FeO 的现

象，其主要原因是少部分 Fe
2+与 Ca

2+生成了较为复

杂的钙铁化物，如 CaFeO2 等[35]． 

与 Fe-0 相比，3 种改性载氧体在 5 次循环后的

主要成分仍为 Fe2O3，差异并不显著，但对应的固溶

体化合物的含量减少，而循环后的物相中碱(土)金属

的硅铝酸盐化合物含量较新鲜载氧体有所增加．这

说明多次循环后，改性载氧体虽然仍含有较多的有效

成分，但由于具有催化性能的固溶体化合物含量减

少，因此改性载氧体的反应活性会有所下降．此外，

生成的硅铝酸盐大多熔点较低，造成改性载氧体在多

次循环后出现烧结现象[36]． 

2.3.2 改性铁矿石的微观形貌分析 

图 13 为 4 种新鲜载氧体的 SEM 图谱特征．与

天然铁矿石载氧体相比，受碱(土)金属离子的自扩散

效应的作用，3 种新鲜的改性载氧体的表面均呈现出 

 

     （a）Fe-0          （b）Fe-K 

 

     （c）Fe-Na          （d）Fe-Ca 

图 13 新鲜载氧体的 SEM图谱特征 

Fig.13 SEM patterns of fresh oxygen carriers 
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疏松和多孔的特征．载氧体多孔结构有利于反应物

向载氧体内部扩散，从而促进反应的进行．在 3 种载

氧体中，Fe-K 和 Fe-Na 的孔径较大，因此反应活性相

对更强；Fe-Ca 表面颗粒较为紧密，其反应活性较前

两种略差． 

  图 14 为经过 5 次循环反应后，4 种载氧体的

SEM 图谱特征．循环后 4 种载氧体的表面发生了不

同程度的团聚和烧结，许多小颗粒在循环后成为了一

个整体．与 Fe-0 相比，改性载氧体表面的团聚程度

更加明显，表面出现了大体积的团聚颗粒，孔洞和表

面裂纹被堵塞，颗粒表面与新鲜载氧体相比更加光 

滑，载氧体的孔隙结构受到破坏，反应物的扩散能力

受到抑制．由图 12 的 XRD 结果可知，循环反应后的

载氧体会生成低熔点的硅铝酸盐．硅铝酸盐在高温

环境下容易受热熔化，熔融态的硅铝酸盐覆盖于铁矿

石载氧体表面，堵塞铁矿石表面的孔隙和裂纹．由于

Fe-Ca 的硅铝酸盐含量比前两者略高，从而导致 Fe-

Ca 与 Fe-K 和 Fe-Na 烧结现象更为明显．此外，CaCl2

的熔点仅为 772 ℃，与 K2CO3 的 891 ℃和 Na2CO3 的

858 ℃相比都更低，在高温环境下更容易熔融，熔融

盐覆盖在铁矿石表面，进而堵塞住铁矿石表面的孔隙. 

2.3.3 改性铁矿石的比表面积及孔径分析 

  表 4 为新鲜的和 5 次循环后 4 种载氧体的比表 

面积、总孔体积和平均孔径结果．经过碱(土)金属改

性后，载氧体的比表面积和总孔体积均出现了不同程

度的扩大，与根据 SEM 观察到的现象一致．新鲜载

氧体循环后，比表面积和总孔体积均减少，这与高温

反应下载氧体发生烧结和团聚有关．比表面积和总

孔体积的减少会使载氧体和反应物之间的接触面积

减少，从而降低载氧体的反应活性．Fe-Ca 的下降最

为明显，甚至落后于 Fe-0． 

 

     （a）Fe-0          （b）Fe-K 

 

     （c）Fe-Na          （d）Fe-Ca 

图 14 5次循环后载氧体的 SEM图像 

Fig.14 SEM patterns of used oxygen carriers after five 

cycles 

 

表 4 新鲜和 5次循环后的载氧体的特征 

Tab.4 Characteristics of fresh oxygen carriers and oxygen carriers after 5 cycles 

比表面积/(m2·g
-1) 总孔体积/(cm3·g

-1) 平均孔径/nm 
载氧体 

新鲜 循环后 新鲜 循环后 新鲜 循环后 

Fe-0 1.080 0.734 0.009 2 0.002 3 15.72 11.22 

Fe-K 1.454 0.947 0.016 3 0.004 9 23.47 14.00 

Fe-Na 1.219 0.893 0.012 2 0.003 2 22.06 12.46 

Fe-Ca 1.103 0.716 0.010 5 0.001 5 20.36 10.62 

 

 

3 结 论 

本文以竹子为原料，以赤铁矿为载氧体，在固定

床反应器上分别研究了温度、蒸汽流速和等效系数 3

个因素对化学链气化过程的影响，以及掺杂碱(土)金

属改性后载氧体化学链气化的性能差异，结论如下： 

(1) 随着温度升高，CO 和 H2 的浓度升高，而

CO2 和 CH4 的浓度降低．碳转化率、气化效率和合成

气产率都逐渐升高，但低位热值逐渐降低，说明高温

环境不适合较高低位热值合成气的产生．850 ℃是较

合适的生产条件． 

(2) 随着蒸汽流速的增加，CO2 和 H2 的浓度逐

渐增加，而 CH4 和 CO 的浓度逐渐降低．蒸汽流速对

CLG 的影响有两方面的作用效果．由于使用的生物

质质量很小，蒸汽流速的增加对 CLG 起的作用更多

是负面效果，在流速为 0.1 mL/min 时效果较好． 

(3) 当等效系数增加时，除 CO2 浓度从 30.07%

增长至 41.64%外，其余 3 种气体浓度均出现不同程

度的下降．除碳转化率从 73.30%增长至 77.14%外，

气体产量、低位热值和气化效率都在逐渐降低．Φ 为

0.204时 CLG 的效果较好． 

(4) 碱(土)金属的改性有利于提高载氧体的气

化性能．在已确认的最优工况下，3 种改性的载氧体

均表现出了比天然铁矿石载氧体更优秀的性能，其中

以 Fe-K 为最佳，说明 K 对赤铁矿载氧体的改性效果

最为明显．经过循环后，载氧体均出现烧结现象，其

中 Fe-Ca 的烧结现象最为严重． 
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