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化学链燃烧中铁基载氧体研究进展

魏泽华,刘道诚,荆洁颖,李文英
(太原理工大学 煤科学与技术省部共建国家重点实验室培育基地,山西 太原　 030024)

摘　 要:化学链燃烧是我国应对气候变化的重要技术之一。 载氧体作为氧和热的载体,是实现化学链

燃烧的关键因素。 近年来,寻找廉价载氧体成为研究者们关注的问题。 铁基载氧体由于具有价廉、资
源丰富、环境友好、机械性能好等优点受到了广泛关注,但其反应活性相对较差,如何提高其反应活性

是其大规模应用的关键。 笔者详细论述了化学链燃烧中铁基载氧体活性改进的研究进展,针对如何

提高铁基载氧体的反应性能,从铁基载氧体制备方法的优化、组分掺杂、结构调控等 3 方面进行了阐

述。 指出,对于载氧体制备方法,应综合载氧体反应性能、制备周期和成本等因素,对其进一步选择或

改进。 对于载氧体组分,惰性载体的添加、制备成复合载氧体以及碱金属掺杂均可在一定程度上提高

载氧体的反应性能,但采用单一措施均存在一定的问题,如活性组分与惰性载体的相互反应、复合载

氧体的烧结以及碱金属的流失等,因而需要进一步研究各种因素间的相互作用。 对于不同结构的载

氧体,虽具有良好的结构稳定性或热稳定性,但也存在各自的缺点,如钙钛矿结构储氧能力较低,氧释

放能力较低;在长时间的循环过程中,尖晶石结构的载氧体产生晶相分离和颗粒烧结而失活的现象;
为了保持壳核结构的载氧体在循环过程中的稳定性及反应活性,对壳材料需要进一步选择及优化。
基于目前研究现状,笔者指出铁基载氧体反应性能的进一步提高需综合考虑各方面因素并深入探究

各因素之间的相互作用。
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Research progress on Fe-based oxygen carrier in chemical looping combustion
WEI Zehua,LIU Daocheng,JING Jieying,LI Wenying

(Training Base of State Key Laboratory of Coal Science and Technology,Taiyuan University of Technology,Taiyuan　 030024,China)

Abstract:Chemical looping combustion is one of the most important technologies to deal with climate change in China. As the carrier of ox-
ygen and heat,oxygen carrier is the key factor to realize chemical looping combustion. In recent years,how to develop cheap oxygen carriers
has become a major concern. Due to its advantages of low cost,abundant resources,environmental friendliness and good mechanical proper-
ties,Fe-based oxygen carrier has attracted extensive attention,but its reactivity is relatively poor,and how to improve its reactivity is the
key to its large-scale application. In this paper,the research progress on the improvement of the activity of Fe-based oxygen carrierin
chemical looping combustion was reviewed. In order to improve the reactivity of Fe-based oxygen carrier,the optimization of preparation
method,the doping of components and the structure regulation of Fe-based oxygen carrier were discussed. It is pointed out that the prepa-
ration method of oxygen carrier should be further improved by combing the factors such as the reaction performance,the preparation dura-
tion and cost of oxygen carrier. For the oxygen carrier components,the addition of the inert carrier,preparation of the composite oxygen car-
rier and alkali metal doping can improve the reactivity of the oxygen carrier to some extent. However,there are certain problems in the use
of a single measure,such as the interaction of the active component with the inert carrier,the sintering of the composite oxygen carrier,and
the loss of the alkali metal. Therefore,it is necessary to further study the interaction among various factors. For the oxygen carrier with dif-
ferent structures,it has good structural stability or thermal stability,but it also has its own disadvantages. For example,the oxygen carrier
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with perovskite structure has low oxygen storage capacity and oxygen release ability. The oxygen carrier with spinel structure may be deacti-
vated by crystal phase separation and particle sintering during a long cycle. The oxygen carrier with core-shell structure,shell materials
need to be further optimized so as to maintain its stability and reactivity in the cycle. Based on the current research status,it is pointed out
that further improvement of the Fe-based oxygen carrier reactivity needs to comprehensively consider various factors and deeply explore the
interaction between various factors.
Key words:chemical looping combustion;Fe-based oxygen carrier;CO2 capture;reactivity

0　 引　 　 言

近年来,全球气候变暖引起了世界各国的广泛

关注,而温室气体 CO2 排放量巨大是导致全球气候

变暖的主要原因。 在世界能源消费体系中,CO2 主

要来自煤炭消费排放,在我国以煤为主要燃料的电

力行业 CO2 排放量占国内 CO2 排放总量的 50% 左

右。 因此,对电力行业进行 CO2 节能减排,提高能

源的利用效率,对于减缓温室效应、改善自然环境,
促进我国煤炭资源的清洁高效利用具有重要的现实

意义。 碳捕集与封存技术是短期内可从根本上解决

电力行业 CO2 排放问题的唯一途径,现已成为各国

应对气候变化的重要战略选择。 化学链燃烧作为新

型的燃烧技术,可应用于 CO2 捕集与封存[1],该技

术设备包括空气反应器和燃料反应器,载氧体在燃

料反应器中与燃料发生还原反应,被还原的载氧体

进入空气反应器,与空气进行氧化反应实现载氧体

的再生。 与传统燃烧技术相比,化学链燃烧技术,在
燃料完全转化时,燃料反应器出口气体主要有 CO2

和 H2O,通过简单冷凝即可得到高浓度的 CO2,实现

CO2 的内分离,无需额外的能量消耗;化学链燃烧技

术通过金属氧化物将燃料化学能转化为热能的过程

有序分为 2 个阶段,实现了燃料化学能的梯级利用,
减少了燃烧过程中的火用损失,提高了系统的能源利

用率;同时,由于燃料与空气无直接接触,避免了燃

料型 NOx 的生成[2-4]。
目前,有关化学链燃烧的研究主要集中在煤与

载氧体的氧化反应、载氧体的制备、反应器系统的设

计运行、基于化学链燃烧技术集成系统的经济性评

估等。 在化学链燃烧技术中,载氧体作为氧和热量

的载体,其理化性质直接影响整个化学链燃烧系统

的反应性能,因而研发高性能的载氧体是化学链燃

烧技术研究的重点和难点。 对于载氧体的开发与选

择,主要集中在反应性能、载氧能力、循环稳定性、抗
破碎磨损性能、抗积碳能力和成本等因素。 目前化

学 链 燃 烧 中 主 要 采 用 Fe2O3
[5-10]、 NiO[11-13]、

CuO[14-16]、MnO2
[17-18] 等作为载氧体。 而铁基载氧

体由于价廉、资源丰富、环境友好、机械性能好等优

点受到了广泛关注,被认为是具有工业应用前景的

载氧体。 但铁基载氧体的反应活性相对较差限制了

其应用,因此,国内外研究学者采取优化制备方法、
组分掺杂、结构调控等方法提高铁基载氧体的反应

性能。 本文对铁基载氧体的研究现状进行综述,提
出铁基载氧体目前存在的问题及解决办法,并对其

未来的发展方向进行展望。

1　 载氧体的制备方法

目前常用的载氧体制备方法有机械混合法、浸
渍法、溶胶凝胶法、共沉淀法、冷冻造粒法等,不同制

备方法对载氧体的物理化学特性有重要影响。 表 1
为不同载氧体制备方法的优缺点。

表 1　 载氧体制备方法优缺点

Table 1　 Advantages and disadvantages of preparation
methods of oxygen carrier

制备方法 优点 缺点

机械混合法 制备过程简单、易控制 分布不均匀、易团聚

浸渍法 制备工艺简单 负载量少、分布不均匀

溶胶凝胶法
均匀性好、纯度高、组
分可控制

成本较高、周期长

共沉淀法
设备简单、颗粒小、活
性高

组分之间配比易出现
偏差

冷冻造粒法
组分混合均匀、球形度
好

工艺较复杂、成本较高

　 　 刘海涛等[19] 对载氧体常用的制备方法进行了

总结,指出应开发低成本、高效以及精细化控制的适

用于大规模生产的制备方法。 Zhao 等[20] 采用了溶

胶凝胶法、共沉淀法、水热合成法、低热固态反应法、
冷冻造粒法、燃烧合成法、机械混合法等 7 种方法制

备了 Fe2O3 / Al2O3 载氧体,并进行化学链燃烧试验,
研究了制备方法对载氧体物理化学性能(产能、破
碎强度、晶相结构、孔结构、与氢的化学反应性等)
的影响,研究结果表明,溶胶凝胶法和冷冻造粒法制

备的载氧体产率(即载氧体的生产力)相对较高,分
别为 92． 99%和 79． 18% ,且反应性能较好,与氢的

反应速率分别为 0． 025、0． 04 min-1。 Guo 等[21]采用
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4 种方法制备了 Fe2O3 / Al2O3 载氧体,并对其制备周

期、与褐煤燃烧反应活性及其产率进行比较,结果表

明,冷冻造粒和喷雾干燥 2 种制备方法更适合大规

模生产。 Liu 等[22]采用共沉淀法、水热法和溶胶凝

胶法 3 种方法制备了不同负载量的 Fe2O3 / Al2O3 载

氧体,研究表明,共沉淀法制备的载氧体具有较强的

低温还原能力和较高的表面吸附氧和氧传递能力。
另外,将 2 种制备方法有机结合,如溶胶凝胶燃烧合

成法结合了溶胶凝胶法和高温燃烧合成法的特点,
有机燃料与硝酸盐氧化反应释放的热量使载氧体纯

度高、组分均匀、颗粒小。 Wang 等[23]采用溶胶凝胶

燃烧合成法制备了 Fe2O3 / Al2O3 载氧体,载氧体与

H2 反应发现,溶胶凝胶燃烧合成法优于其他制备方

法,适于化学链燃烧。 王保文[24] 对溶胶凝胶燃烧合

成法制备 Fe2O3 / Al2O3 载氧体过程中的工艺参数

(硝酸盐与尿素的化学计量比 Фu、加水量与硝酸盐

的摩尔比 Rw、点火温度以及烧结温度等)进行了优

化,结果表明,当 Фu =1、Rw = 7． 5,点火温度 600 ℃、
最终烧结温度 950 ℃时,制备的载氧体与 H2 的还原

反应速率最大,还原性能最好。 综上,对于载氧体制

备方法,应综合载氧体活性、稳定性、制备周期、成本

等因素,对制备方法优化改进或结合使用。

2　 载氧体组分

以单一的铁氧化物作为载氧体,热稳定性较差,
且由于热力学限制,在化学链燃烧系统中,其通常只

能进行从 Fe2O3 到 Fe3O4 的转换[25],载氧率低,与
煤反应时,固-固反应速率较慢,通过添加惰性载

体、制备成复合载氧体、掺杂碱金属等方法,可得到

有效改善。
2． 1　 惰性载体的添加

采用惰性载体可提高金属氧化物载氧体的物理

化学 性 能, 常 见 的 惰 性 载 体 包 括 Al2O3、 SiO2、
TiO2、MgAl2O4、NiAl2O4、ZrO2、膨润土、水泥等。 惰

性载体为活性组分提供支撑,可提高载氧体的孔隙

率、比表面积和机械强度,使纯金属氧化物不易烧结

和破碎,提高载氧体的热稳定性,延长载氧体的使用

寿命。
王保文等[26] 研究了惰性载体 Al2O3 对 Fe2O3

及 CuO 载氧体的影响,研究发现,引入 Al2O3 后,
Fe2O3、CuO 载氧体表面积增大,孔径分布更优化。
陈定千等[27]研究了水泥改性的铁矿石载氧体,发现

水泥改性后载氧体比表面积和孔容积增大,反应活

性提高。 Guo 等[28]通过溶胶凝胶法制备了 Fe-ATP
载氧体,研究表明,采用 ATP 作为惰性载体,通过

ATP 和 Fe2O3 的协同作用,煤的转化率提高,改善了

载氧体的孔隙结构和表面积,使其表现出高反应

性。 Ma 等[29]制备了 CeO2、ZrO2、Al2O3 作为载体的

铁基载氧体,分析了载氧体的反应性、碳沉积、氧化

还原稳定性和烧结特性,结果表明,负载在 Al2O3 上

的载氧体表现出较差的反应性和稳定性;负载在

ZrO2 上的载氧体虽具有较高的反应性和稳定性,但
导致大量的碳沉积,降低了产气纯度;负载在 CeO2

上的载氧体呈良好的活性和稳定性,且无碳沉积现

象发生。 Gao 等[30] 以冶金含铁粉尘为原料制备了

Fe2O3 / Al2O3 载氧体,在 TGA 上测定了载氧体的反

应性能,结果表明,第 1 次还原反应中,Fe2O3 / Al2O3

载氧体与粉煤的转化率为 44． 56% , 与传统的

Fe2O3 / Al2O3 载氧体反应性能相当,证明了以冶金

含铁粉尘为原料制备 Fe2O3 / Al2O3 载氧体的可行性

及其应用价值。
但载氧体 Fe2O3 与 Al2O3、SiO2、TiO2 等惰性载

体在长期循环过程中,形成的 FeAl2O4、Fe2TiO4 和

FeTiO3、Fe2SiO4 等惰性铁氧化物表现出较强的稳定

性,会影响载氧体的氧储存能力和反应活性[31]。 刘

自松等[32] 通过共沉淀法和水热法制备了 Fe2O3 /
Al2O3 载氧体,反应后均发现含有 FeAl2O4。 Liu
等[33]研究了 Fe2O3 / TiO2 载氧体在化学链燃烧和化

学链制氢中的特性,研究表明,金属 Fe 与还原的

TiO2-x 或 TiO2 反应生成 Fe2TiO4 和 FeTiO3,影响了

载氧体的比表面积和孔隙体积。 Bhavsar 等[34] 制备

了 Fe@ SiO2 载氧体,由于 Fe2SiO4 的形成和核壳结

构的部分损失使载氧体的性能降低。
由此可知,不同惰性载体对载氧体的结构有不

同影响,进而影响载氧体的反应活性,惰性组分的添

加可提高载氧体的机械强度及其热稳定性,但同时

存在惰性组分含量少、活性组分与惰性组分反应和

负载不均匀等问题,因此,需对惰性组分进行筛选或

改进。
2． 2　 复合载氧体的制备

单种金属氧化物作为载氧体均有自身难以克服

的缺点,若将单金属氧化物载氧体组合形成多组分

复合载氧体,通过多种氧化物间的协同效应,可提升

单金属氧化物载氧体的部分物理化学性能。 对于

Ni-Fe 载氧体[35],由于镍基载氧体存在热力学限制

使燃料不能完全转化成 CO2 和 H2O,而铁基载氧体

可弥补该缺陷;此外,NiO 的加入可显著改善铁基载

氧体的反应活性。
Jiang 等[36]采用机械混合法制备 Cu-Fe 双金属

复合载氧体,研究 CuO 的添加对复合载氧体的结
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构、氧化还原性的影响,结果表明,CuO 的添加提高

了煤的转化率,且使载氧体呈多孔结构,增强了载氧

体的反应活性;但铜含量为 20% 时会出现团聚现

象。 杨伟进等[37] 通过冷冻干燥法制备了添加 Cu、
Co、Mn、Ni 的 Fe2O3 / Al2O3 载氧体,发现加入 Cu、
Co、Ni 后,载氧体与 H2 的反应性均提高,但添加 Mn
后,载氧体的反应性和载氧能力降低。 Xin 等[38] 研

究了以赤铁矿和 CuO 的混合物为载氧体的反应性

能,结果表明,与纯赤铁矿相比,该混合物可使燃料

的转化率提高,形成的 CuFe2O4 通过协同作用,不仅

可提高 Fe2O3 的反应活性,也可增强 CuO 在氧化还

原反应中的物理稳定性。 Tseng 等[39]采用溶胶凝胶

法制备了复合镍铁氧化物,该载氧体具有良好的氧

化还原活性, 比 Fe2O3 - NiO 的活性更好。 Frick
等[40]以 Cu-Fe 复合氧化物为载氧体,对气体的转化

和气态氧的释放进行了研究,并通过比表面积、氧转

移能力、晶相组成等对载氧体颗粒进行物理和化学

表征,发现 Cu-Fe 载氧体在具有足够高的机械强度

下,与 CO、CH4 等气态燃料具有高反应性,适用于化

学 链 燃 烧 体 系。 Pérez - Vega 等[41] 以

(Mn0． 77Fe0． 23) 2O3 复合材料为载氧体,研究其在化

学链燃烧中的行为,结果表明,在气态燃料的化学链

燃烧氧化还原循环过程中,铁锰复合载氧体被还原

为锰钨铁矿相[(Mn0． 77Fe0． 23 ) O],表现出对 H2 和

CO 的高反应活性和高氧转移能力,同时具有释放气

体氧的能力和强的反应活性,在间歇式流化床反应

器中,载氧体颗粒在氧化还原循环过程中均表现出

良好的流体动力学行为,且无团聚现象。 吴宪爽

等[42]制备了 Fe-Ni 复合载氧体和 NiFe2O4 载氧体,
并应用于化学链制氢中,研究表明,2 种载氧体均表

现出很好的制氢性能,但在循环过程中会出现烧结

现象,需要负载在惰性载体上来提高其抗烧结性能。
由此可知,开发复合金属氧化物载氧体,发挥多

种金属间的协同作用,可得到反应性能更好的载氧

体材料,但在长期的循环过程中,会出现复合载氧体

的烧结团聚等问题,还需将其负载于惰性载体上来

提高稳定性。
2． 3　 碱金属掺杂改性

在煤化学链燃烧过程中,由于煤气化反应限制

了整个过程的反应速率,基于煤催化气化技术,学者

们提出了碱金属基活性添加剂或富含碱金属的物质

改性载氧体的方法。
Feng 等[43]利用密度泛函理论计算方法研究了

碱金属掺杂在 Fe2O3 载氧体中的位置及掺杂碱金属

的 Fe2O3 氧空位形成能,表明掺杂碱金属的 Fe2O3

载氧体中,掺杂剂附近表面氧的氧空位形成能明显

低于未掺杂的载氧体,且碱金属 Li、Na、K 的掺杂均

能提高 Fe2O3 载氧体的反应活性。 欧兆伟等[44] 在

流化床上研究了碱金属 K-Na 修饰铁矿石载氧体的

反应性能,结果表明,碱金属 K-Na 修饰铁矿石的

CO 累积转化率显著高于纯铁矿石,且在循环过程中

其效果保持稳定。 Huang 等[45] 使用 NaNO3 和 NaCl
为前驱体改性 Fe2O3 / Al2O3 载氧体,研究表明,Na
改性的铁基载氧体在 50 次的氧化还原循环反应中,
碳捕集效率、CO2 摩尔分数和 CO2 收率均有所提

高。 Gu 等[46]研究了以水泥 / CaO 修饰的铁矿石载

氧体在煤化学链燃烧中的反应性能,与纯铁矿石为

载氧体相比,修饰后的铁矿石可提高煤的转化率和

燃料反应器内的气体转化率,从而提高 CO2 的捕集

效率。 Gu 等[47]还研究了 K2CO3 改性铁矿石的反应

性能,K2CO3 改性的铁矿石与 H2 和 CO 的还原活性

增强,对煤化学链燃烧的可行性测试发现,K2CO3 改

性的铁矿石在连续反应器内运行稳定,颗粒间无团

聚、烧结倾向,与原铁矿石相比,煤的转化率、气化产

物的转化率、CO2 捕集效率均提高。 Yu 等[48] 研究

了 K2CO3 改性铁基载氧体对活性炭在化学链燃烧

中的催化还原机理,结果表明,添加 K2CO3 后,铁基

载氧体的深度还原速率提高,并通过能谱仪分析表

明,还原过程中,K2CO3 从载氧体上迁移到活性炭表

面,进而催化还原过程的限速步骤,在载氧体还原后

重返载氧体上,保证在多次循环试验中持续催化。
Yu 等[48]发现,在循环试验中,载氧体的失活主要是

由于钾离子的损失,需要通过补充 K2CO3 使载氧体

得到部分恢复和改善。 张思文等[49-51] 研究了以碱

金属 Na 和碱土金属 Ca 修饰的铁基载氧体在煤化

学链燃烧中的反应性能,低熔点的碱金属和碱土金

属基活性添加剂易导致载氧体烧结或团聚,并应强

化添加剂在载氧体颗粒上的附着能力。 余钟亮

等[52]研究了 K2CO3 对铁基载氧体煤化学链燃烧的

影响,结果表明,添加 K2CO3 的载氧体烧结现象较

不添加时严重,且由于 K2CO3 的流失与失活,载氧

体反应活性下降。
综上,碱金属的添加可通过提高煤气化速率而

改善载氧体的反应活性,但在长期循环过程中,低熔

点的碱金属易导致载氧体烧结或团聚,应强化添加

剂在载氧体颗粒上的附着能力,减少碱金属的流失。

3　 载氧体的结构

为获得性能更优的载氧体,研究人员越发关注

结构对载氧体的影响,特殊结构的形成有利于载氧
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体形成氧空位或提高其结构稳定性或使其具有双重

功能。
3． 1　 钙钛矿型铁基载氧体

钙钛矿型载氧体的分子式一般表述为 ABO3,其
中 A 为碱土金属或稀土元素,B 为过渡金属阳离

子[53]。 过渡金属 Fe3+通常用于钙钛矿型载氧体的

B 位阳离子,由于其拥有优秀的热稳定性、抗烧结能

力和氧化还原活性,近年来备受研究者关注[54-55]。
Ksepko 等[56] 研究了掺杂 Cu 的新型 钙 钛 矿 材

料 SrFeO3, 研 究 表 明, 在 化 学 链 燃 烧 中, 新

型 Sr(Fe1-xCux)O3 载氧体材料在极高的熔融温

度(>1 280 ℃)下表现良好,且抗碎强度>1 N。 He
等[57]研究了采用燃烧法合成的 La1-xSrxFeO3 钙钛矿

型氧化物为载氧体的反应性能,无论 Sr 取代程度如

何,均能得到钙钛矿型晶体结构的纯相,Sr2+部分取

代 La3+导致电子不平衡,可通过钙钛矿晶格中 Fe3+

部分氧化为 Fe4+或生成氧空位来补偿;氧化物上存

在 2 种氧(表面吸附氧和晶格氧),表面氧具有较高

的反应活性,利于甲烷完全氧化为 CO2 和 H2O,而
晶格氧易发生甲烷部分氧化生成 H2 和 CO,且合成

的钙钛矿型氧化物具有良好的再生性能。 Ding
等[58]在固定床上研究了反应压力、温度和流量对

Ba1-xSrxCo1-yFeyO3 载氧体氧解吸性能的影响,结果

表明,在加压条件下,载氧体的氧解吸能力均有明显

提高,最佳温度和重时空速分别为 850 ℃和 176． 78
h-1。 Lim 等[59]研究了 ABO3 型钙钛矿 B 位过渡金

属对 甲 烷 氧 化 的 影 响, 其 合 成 了 LaBO3 和

La0． 6Ca0． 4BO3(B=Fe,Mn,Co)2 种类型的载氧体,并
在重复氧化还原条件下进行了研究,结果表明,铁基

钙钛矿具有较高的部分氧化倾向;虽然铁基钙钛矿

在不同的 B 位钙钛矿中具有最高的晶格氧比,但其

晶格氧向表面氧空位的转移相对较低。
综上,钙钛矿型的载氧体具有良好的热稳定性、

抗烧结能力,且会形成氧空位,氧空位上的吸附氧活

泼,可快速向燃料提供氧,但其晶格氧释放速度较

慢,无法及时补充不断消耗的吸附氧,使载氧体反应

活性较传统的金属氧化物差。
3． 2　 尖晶石型铁基载氧体

尖晶石结构载氧体的通式为 AB2O4, A—O、
B—O 是较强的离子键,且静电键强度相等,结构牢

固,故尖晶石材料硬度大、熔点高、化学性能稳定,在
高温下对各种熔体的浸蚀有较强的抵抗性,其结构

上的稳定性和良好的热稳定性受到了研究者的广泛

关注[60]。 Wang 等[61] 采用溶胶凝胶燃烧法合成了

NiFe2O4 载氧体,并在热重分析仪上与煤进行反应,

发现 NiFe2O4 的晶格氧转移速率高于直接混合的

NiO- Fe2O3 载氧体,因此更有利于煤炭转化,且

NiFe2O4 的还原产物主要为 Ni 和 Fe3O4,虽然还原

后的 NiFe2O4 具有良好的再生能力,但其副产物

Ni3S2 和 Ni2SiO4 对 NiFe2O4 载氧体反应性有不利影

响。 Wang 等[62-63]合成了 CoFe2O4 和 MnFe2O4 载氧

体,通过 TGA-FTIR 分析表明,CoFe2O4 和 MnFe2O4

载氧体的反应活性优于单一的Mn3O4、CoO 和 Fe2O3

氧化物;且 CoFe2O4 和 MnFe2O4 载氧体在与煤的反

应过程 中 生 成 CoS、 Co3S4、 MnS 等 硫 化 物 以 及

Co2SiO4、Fe2SiO4、Mn2SiO4、MnSiO3 等硅酸盐,需对

其进 行 良 好 的 处 理 和 分 离, 以 保 证 还 原 后 的

CoFe2O4 和 MnFe2O4 完全再生。 Li 等[64] 研究发现,
与单独的镍铁载氧体相比,溶胶凝胶法合成的

NiFe2O4 载氧体反应活性好,晶格氧利用率高,但在

循环过程中由于烧结, 载氧体迅速失活; 若将

NiFe2O4 和 SiO2 的混合物作为载氧体,则在 20 次循

环试验中,载氧体表现出良好的抗烧结性。 王磊[65]

以 NiFe2O4 作为载氧体,研究了其与气体燃料和褐

煤的反应活性及循环性能,研究表明,NiFe2O4 载氧

体与气体燃料及多个氧化还原循环反应均有较好的

反应活性,且保持稳定,无烧结现象;在与褐煤的反

应过程中,反应后生成的煤灰会阻碍 NiFe2O4 的氧

化,因此,实现载氧体和煤灰的高效分离是化学链成

功的关键。 彭松等[66] 采用燃烧法合成了具有尖晶

石结构的 CoFeAlO4 载氧体,并研究了载氧体的化学

链燃烧反应性能和循环稳定性,结果表明,温度升高

有利于提高 CoFeAlO4载氧体转化还原性气体 CO 的

能力,还原反应速率加快,但高温下“还原-氧化”会
使 CoFeAlO4载氧体相态分离,难以保持稳定的自载

体尖晶石结构是导致 CoFeAlO4 载氧体烧结和循环

稳定性下降的主要原因。
综上,尖晶石型载氧体具有较好的结构稳定性

和热稳定性,但存在晶相分离、颗粒烧结以及易与煤

灰中的杂质形成硅酸盐等问题,对载氧体的性能有

一定的影响。
3． 3　 核壳结构铁基载氧体

针对载氧体颗粒在高温化学链循环过程中会发

生烧结,导致载氧体失活,学者们设计了具有核壳结

构的载氧体,该结构可满足载氧体稳定性的要求,且
不同的外壳材料均可提高载氧体的氧化还原反应性

能,减少了碳沉积现象的发生。 Hu 等[67] 提出了一

种新型的具有核壳结构的 Fe2O3 / ZrO2 @ ZrO2 纳米

材料,该材料是将 Fe2O3 纳米颗粒负载在 ZrO2 载体

上,然后在 Fe2O3 上覆盖一层薄而多孔的 ZrO2 层,
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研究表明,Fe2O3 / ZrO2@ ZrO2 材料表现出优异的结

构稳定性(稳定的孔隙结构、比表面积和核壳形态)
和抗烧结能力,ZrO2 涂层材料具有较强的热稳定

性,有助于在高温环境下保持载氧体的活性。 Neal
等[68]将过渡金属氧化物(作为核)与混合离子电子

导电 ( MIEC ) 钙 钛 矿 支 架 /外 壳 集 成, 研 究 表

明,MIEC 钙钛矿可促进 O- 2 和电子的逆流传导,使
O- 2 能轻易通过固体进行传输,与氧化还原催化剂

的孔隙率无关,其合成的 MeOx@ LaySr1-yFeO3,通过

改变钙钛矿壳中 La 与 Sr 的比值和核内过渡金属氧

化物的类型,可调节核壳体系的活性、选择性和抗烧

结性。 Shafiefarhood 等[69] 设 计 了 一 个 Fe2O3 @
LaxSr1-xFeO3-δ(Fe2O3@ LSF)核壳材料并对该材料在

CH4 部分氧化中的性能进行了研究,结果表明,高选

择性的 LSF 壳层提高了 CH4 的合成气产量,纳米

Fe2O3 提供晶格氧,提高了反应活性,具有稳定结构

的壳层不影响载氧体再生,防止 Fe2O3 的烧结和碳

沉积,同时改善氧离子和电子通量。 Sarshar 等[70]研

究了以 LaMn0． 7Fe0． 3O3． 15@ mSiO2 为载氧体进行化学

链燃烧的反应性和稳定性,该载氧体是在钙钛矿颗

粒 周 围 包 覆 一 层 介 孔 结 构 二 氧 化 硅, 与

LaMn0． 7Fe0． 3O3． 15 相比,具有核壳结构的载氧体在 10
次氧化还原循环中表现出更高的反应活性和稳定

性,这可能是由于硅壳在循环过程中对颗粒烧结具

有保护作用的缘故。
综上,壳核结构对载氧体的稳定性及其反应活

性均有一定的积极作用,但对于壳材料还需进一步

选择和优化,以保持载氧体在循环过程中具有更好

的稳定性及反应活性。

4　 结语与展望

目前,国内外研究人员已对铁基载氧体进行了

广泛研究,并取得了大量研究成果,使铁基载氧体的

反应性能得到了很大改善,但仍有待改进。
1)对于载氧体的制备方法,应综合载氧体活

性、稳定性、制备周期、成本等因素,进一步选择或改

进。
2)惰性载体的添加会影响载氧体的结构,进而

影响载氧体的反应活性,惰性载体通常起支撑作用,
提高载氧体的机械强度和热稳定性;但惰性组分含

量少、负载不均以及活性组分与惰性载体相互反应

等对载氧体循环稳定性有一定的影响;通过开发复

合金属氧化物载氧体,发挥多种金属之间的协同作

用,可有效解决单一金属氧化物的缺陷,但在长期的

循环过程中,复合金属氧化物载氧体存在烧结现象,

并易与煤灰中的杂质形成硅酸盐,对载氧体的循环

性能产生影响;在载氧体长期循环过程中,如何解决

碱金属的流失也是需要关注的问题。
3)将载氧体制成特殊结构可提高载氧体的某

些物化活性,但也存在一些问题,钙钛矿结构金属氧

化物具有良好的热稳定性、抗烧结能力和氧化还原

活性,但其储氧能力较传统金属氧化物低,且氧释放

能力较低,还原速率较慢,从而限制了钙钛矿结构氧

化物材料作为工业氧载体的应用;具有尖晶石结构

的载氧体具有良好的热稳定性,但在长时间的循环

过程中,由于晶相分离和颗粒烧结导致材料失活的

现象严重;对于壳核结构的载氧体,为了保持其在循

环过程中的稳定性及反应活性,需要对壳材料进行

选择及优化,有待进一步研究。
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