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煤化学链燃烧载氧体研究进展
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摘　 要：煤的化学链燃烧是清洁煤燃烧的重要技术之一。 化学链中载氧体的使用可以避免煤和空气

直接接触，从而避免氮氧化物等污染物的产生并提高能量转化效率。 一般来说，煤的化学链燃烧有 ２
种反应途径：煤气化化学链燃烧和氧解耦化学链燃烧；不同反应途径将极大影响载氧体组分以及结构

设计。 详细论述了 ２０１５—２０２０ 年煤化学链燃烧中固态金属载氧体的研究进展，包括铁基、锰基、铜

基、镍基、硫酸钙以及其他复合金属载氧体。 总结了不同金属载氧体的优缺点、反应路径、气－固和

固－固反应机理、金属与载体的相互作用以及载氧体失活原理。 铁基载氧体被广泛应用于气化化学

链燃烧中，但单一铁基载氧体的反应速率较低。 适量添加碱金属或碱土金属可以提升载氧体的反应

活性。 锰基载氧体在化学链燃烧中具有两面性：一方面可以在高温缺氧气氛中释放气态氧，另一方面

也可以与还原性气体发生气－固反应。 通过使用惰性载体以及碱金属添加剂可以提高锰基载氧体的

机械强度和氧解耦能力。 含铜载氧体具有出色的氧解耦能力和反应活性而被广泛关注，然而铜及其

氧化物低熔点所带来的金属聚集导致载氧体的失活问题亟需克服。 研究发现使用铁、锰和铜矿石制

得的载氧体具有良好的反应性能。 硫酸钙载氧体具有较好的反应活性，但煤的化学链燃烧时潜在的

二氧化硫和硫化氢副产物需要引起重视。 镍基载氧体虽然在煤的化学链燃烧中反应性能较好，但硫

毒化、成本较高和环保性能不佳等缺点导致近年来镍基载氧体的研究较少。 新型双金属或多金属载

氧体可以同时结合 ２ 种金属的反应特性，从而显著提高载氧体的整体反应活性。 基于载氧体的研究

现状，对未来的发展方向提出了 ４ 点建议：结合 ２ 种煤的化学链燃烧机理设计新型氧解耦辅助化学链

燃烧载氧体；发展新型材料和金属组分的载氧体；利用冶金工业废料制得载氧体；开发新型结构的载

氧体。
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ｔｈｕｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ． Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ，ｔｈｉｓ ｒｅ⁃
ｖｉｅｗ ｓｕｇｇｅｓｔｓ ｆｏｕｒ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ａｒｅａｓ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ：１，ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｉＧ－ＣＬＣ ａｎｄ ＣＬＯＵ ｐａｔｈｗａｙｓ ｔｏ ｄｅｓｉｇｎ ｎｏｖｅｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ａｓ⁃
ｓｉｓｔｅｄ ｂｙ ｏｘｙｇｅｎ ｕｎｃｏｕｐｌｉｎｇ（ＣＬＯＵ） ｃａｒｒｉｅｒｓ；２，ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｗｉｔｈ ｎｏｖｅｌ ｓｕｐｐｏｒｔ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｍｅｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ；３，ｕｔｉｌｉ⁃
ｚｉｎｇ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｗａｓｔｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｔｏ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ；４，ｄｅｓｉｇｎｉｎｇ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｗｉｔｈ ｓｐｅｃｉａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ，ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｃｏｒｅ－
ｓｈｅｌｌ ａｎｄ ｓｋｅｌｅｔｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ；ｃｌｅａｎ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；ＣＯ２ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

０　 引　 　 言

“化学链燃烧”技术最早在 １９８３ 年由 Ｒｉｃｈｔｅｒ 和
Ｋｎｏｃｈｅ［１］提出，用于提高燃料燃烧的 效率。 近年

来，学者发现化学链燃烧不仅可以有效提高燃料转

化率，也是碳捕捉的有效手段之一［２］。 ２１ 世纪以

来，煤的化学链燃烧技术取得了长足发展。 自 ２００８
年瑞典的查尔姆斯理工大学［３］ 成功运行了 １０ ｋＷｔｈ

级煤的化学链燃烧装置后，国内外研究机构纷纷建

立了 １０～１ ５００ ｋＷｔｈ级煤燃烧化学链装置。 有代表

性的有国内的东南大学［４］、华中科技大学煤燃烧国

家重点实验室［５］、清华大学［６］ 等；美国的俄亥俄州

立大学［７－８］、国家能源科技实验室（西弗吉尼亚） ［９］、
犹他大学［１０］ 等；欧洲的西班牙碳化学研究所［１１］、德
国汉堡工业大学［１２］等。

在化学链燃烧技术中，燃料和载氧体接触发生

氧化还原反应，释放能量后，还原的载氧体被空气氧

化再生。 这种燃烧方式可以避免燃料和空气直接接

触，一方面可以降低燃料燃烧过程的理论熵增，从而

理论上提高燃料燃烧的化学能与机械功的转化效率

和 效率［１］；另一方面可以降低二氧化碳分离和捕

捉的难度和成本。 因此，化学链燃烧拥有十分广阔

的应用前景。 载氧体作为整个化学链燃烧技术的重

要组成部分，可以直接影响燃料转化率和碳分离

效率。
本文将综述近年来固体金属载氧体的研究进

展，讨论载氧体和燃料的反应路径、机理和潜在的问

题，并对未来研究方向进行展望。

１　 煤的化学链燃烧反应途径

１ １　 煤的原位气化化学链燃烧的反应途径

煤的化学链燃烧由 ３ 个主要部分构成：燃料反

应器、氧化反应器、载氧体，３ 者关系如图 １ 所示。
在原位气化化学链燃烧（Ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏ⁃
ｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ，ｉＧ－ＣＬＣ）过程中，高温下，煤首先被

热解生成煤焦（Ｃ）和气体挥发物（ＣＯ、Ｈ２ 、ＣＨ４等）。
气体挥发物在燃料反应器中被载氧体（Ｍｅｘ Ｏｙ）氧

化，生成 ＣＯ２和水。 与此同时，煤焦与气化剂（如水

蒸气）在高温下发生煤气化反应生成 ＣＯ 和 Ｈ２，一
部分焦炭与 ＣＯ２发生 Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ 反应生成 ＣＯ。 焦炭

理论上也可以与载氧体发生氧化还原反应释放热

量，但反应速率比气体挥发物和载氧体的反应速率

慢得多。 被还原的载氧体（ＭｅｘＯｙ －１）被传送至氧化

反应器中被空气氧化再生。 气体挥发物被载氧体氧

化的过程比较复杂。 Ｃｈｅｎｇ 等［１３］ 通过 ＤＦＴ 模拟

ＣＨ４在铁基载氧体的氧化，发现吸附在载氧体表面

的 Ｆｅ 位点的 ＣＨ４首先裂解成 ＣＨｘ自由基，释放出氢

离子。 这些氢离子与表面的晶格氧结合生成水分

子，脱离载氧体表面形成载氧体表面的氧空位。 下

层的晶格氧可以通过扩散填充表面的氧空位，然后

吸附在 Ｆｅ 位点的 Ｃ 再次结合附近的表面晶格氧，
生成 ＣＯ２并脱附。 由此可见，载氧体在此体系中起

到了举足轻重的作用。
１ ２　 煤的氧解耦化学链燃烧的反应途径

除了原位气化燃烧的反应途径，氧解耦化学链
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燃 烧 （ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｗｉｔｈ ｏｘｙｇｅｎ ｕｎｃｏｕｐｌｉｎｇ，
ＣＬＯＵ）也是煤的化学链燃烧途径。 这个反应系统

最早由 Ｍａｔｔｉｓｓｏｎ 等［１４］ 提出。 该反应装置与原位气

化化学链燃烧（图 １）基本相同，主要区别在于燃料

燃烧的反应机理。 在燃料反应器中，高温下除了煤

的热解，载氧体也发生脱氧反应释放出气态氧后与

焦炭和煤的气态挥发物发生燃烧反应。 这个反应过

程中没有煤气化反应，因此不需要水蒸气的参与。
该反应系统对载氧体的性能有较高要求：燃料反应

器中载氧体需有良好的氧解耦性能，且被还原的载

氧体在氧化反应器中需易被氧化。 因此，２ 种反应

系统中载氧体的成分有较大差异。 值得注意的是，
同一种载氧体在煤的化学链燃烧中可以同时存在这

２ 种反应途径，部分研究称之为氧解耦辅助化学链

燃 烧 （ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｂｙ ｏｘｙｇｅｎ
ｕｎｃｏｕｐｌｉｎｇ，ＣＬａＯＵ） ［１５］。 这类载氧体的研究还处在

起步阶段，因此本综述将不做单独讨论。

图 １　 煤的 ｉＧ－ＣＬＣ 和 ＣＬＯＵ 化学链燃烧反应装置示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｄ ｆｌｏｗ－ｃｈａｒｔ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ（ ｉＧ－ＣＬＣ ａｎｄ ＣＬＯＵ ｒｏｕｔｅｓ）

２　 铁基载氧体的发展

铁基载氧体价格低廉、环境友好。 由于铁矿资

源储量丰富，铁基载氧体的生产成本低于其他金属

基载氧体，如铜、镍等。 值得注意的是，部分研究发

现天然铁矿石可被直接作为化学链燃烧的载氧体使

用［１６－１７］，且铁作为日常生活使用的材料，无毒无害，
因此， 铁 基 载 氧 体 受 到 了 国 内 外 学 者 广 泛 关

注［１８－１９］。 在煤的化学链燃烧中，铁被普遍认为有 ４
种存在形式：单质 Ｆｅ、ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４以及 Ｆｅ２Ｏ３。 Ｃｈｅｎ
等［２０］研究了铁氧化物的 ＣＯ 还原反应动力学，发现

Ｆｅ２Ｏ３还原至 Ｆｅ３Ｏ４的反应活化能明显低于 Ｆｅ３Ｏ４→
ＦｅＯ 以及 ＦｅＯ→Ｆｅ。 一般来说，化学链燃烧中使用

燃料的还原性低于 ＣＯ。 所以，使用单一铁氧化物作

为载氧体的反应速率及载氧能力较低。 近年来，学
者主要使用碱金属掺杂和复合组分法来解决这个问

题。 由于铁基载氧体的化学特性，单一的铁基载氧

体一般适用于 ｉＧ－ＣＬＣ 反应途径。
众多研究提出碱金属（如 Ｋ、Ｎａ 等）作为给电子

体，掺杂在铁基载氧体中可以降低 Ｆｅ—Ｏ 键的强

度［２１－２３］，使得煤气化产生的气体挥发物更易与载氧

体表 面 的 氧 结 合 发 生 氧 化 反 应。 Ｙｕ 等［２４］ 通

过 ＳＥＭ－ＥＤＳ 表征发现碱金属添加剂 Ｋ２ＣＯ３在反应

过程中从载氧体迁移到燃料表面，从而对 Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ
反应（决速步）形成催化作用，改进固体燃料化学链

燃烧的反应速率。 部分钾在反应后可重新回到载氧

体，减缓了载氧体的失活，延长了载氧体寿命。 Ｙｕ
等［２５］进一步发现添加 Ｋ２ＣＯ３可以加强铁基载氧体

的还原度：添加钾的载氧体更倾向被还原成 Ｆｅ 和

ＦｅＯ，而不是 Ｆｅ３ Ｏ４。 Ｈｕａｎｇ 等［２６］ 研究了添加钠的

Ｆｅ２Ｏ３ ／ Ａｌ２Ｏ３载氧体在合成气的化学链燃烧中的表

现。 结果表明少量添加钠（１％）可有效抑制氧传输

能力（Ｒ０）的退化，且略提高了载氧体的还原速率。
未添加钠的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ Ａｌ２Ｏ３载氧体在 ２０ 个循环后，氧
传输能力从 １２％退化至 ９％，添加 １ ％钠的载氧体在

２０ 个 循 环 后 氧 传 输 能 力 为 １０． ５％。 Ｚｈａｎｇ 和

Ｘｉａｏ［２７］ 使用富含钾的生物质灰修饰铁矿载氧体进

行山西烟煤的化学链燃烧试验，发现使用高钾含量

的生物质灰修饰的载氧体可显著提高反应前期的碳

转化速率以及即时煤气化速率，碳转化速率可从

０．２ ｍｉｎ－１（未修饰） 提升至最高 ０．４５ ｍｉｎ－１（２０％大

豆秸秆灰修饰）；即时煤气化速率可从 ０． ２５ ｍｉｎ－１

（未修饰）提升至最高 ０．７５ ｍｉｎ－１（２０％大豆秸秆灰

修饰）。 Ｌｉｕ 等［２８］ 测试了 Ｋ２ＣＯ３修饰的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＺｒＯ２

载氧体在神木烟煤化学链燃烧中的表现，发现随着

循环次数的增加，由于煤灰的存在导致修饰的钾流

失。 通过在反应体系中添加 Ｋ２ＣＯ３和及时分离煤灰

可以显著提升载氧体的稳定性和反应活性。 未添加

Ｋ２ＣＯ３时，未脱灰煤焦的碳转化率在第 １ 个循环可

达 ９８％，但在第 ２ 个循环后显著下降，在第 ３ 个循环

时碳转化率下降到不足 ４０％；脱灰煤焦的碳转化率

在第 ８ 个循环后开始显著下降，在第 １２ 个循环时碳

转化率下降至 ８０％。 通过在反应体系添加 Ｋ２ＣＯ３，
碳转化率可恢复至约 ９８％。 Ｙａｎ 等［２９］ 使用富含钾

和钠的生物质灰修饰的铁矿石作为神华烟煤的化学

链燃烧载氧体，使用等体积浸渍法合成的生物质灰

修饰载氧体可将碳转化率从 ６０％ 提升至 ８０％
（９００ ℃）。 添加的钾（Ｋ２ＣＯ３）可以与氧化铁结合产

生尖晶石结构的 Ｋ６Ｆｅ２Ｏ５，从而提高催化表现以及

载氧体的稳定性。 值得注意的是，过量添加碱金属

或高温（＞９５０ ℃），可能会导致载氧体颗粒的烧结

团聚，降低载氧体的氧传输能力，从而对载氧体的催
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化表现产生抑制作用［２６，２８］。 表 １ 总结了文献中载

氧体合成方法和条件。 含碱土金属（如 Ｃａ、Ｂａ 等）
的铁基载氧体近年来被广泛研究。 除了通过浸渍法

制备外，这种载氧体还可以通过直接烧结碱土金属

与铁的硝酸盐或氧化物的混合物获得。 Ｇｕ 等［３０］ 使

用水泥和氧化钙修饰的铁矿石载氧体，发现煤气化

效率可从 ８８．７％提升至 ９６．１％（９８０ ℃）， ＣＯ 转化率

也从 ８０．８％提高到 ９８．６％。 Ｉｓｍａｉｌ 等［３１］使用 ＣａＯ 修

饰的 Ｆｅ２Ｏ３载氧体（ＣａＦｅ２Ｏ４、Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５），在热重分

析中发现未修饰的氧化铁载氧体尽管在第 １ 个循环

时可以达到 ９５％的固体转化率，但随后循环的转化

率下降至 ２４．２％。 而修饰后的载氧体活性可以保持

约 ２０ 次循环。 Ｓｉｒｉｗａｒｄａｎｅ 等［３２］ 通过混合烧结硝酸

铁和硝酸钙 ／硝酸钡制得铁酸钙 ／铁酸钡载氧体，发
现这种载氧体对于煤气化反应有促进作用且易于控

制。 通过比较不同种类煤与铁酸钙的化学链燃烧反

应，发现 ＣａＦｅ２Ｏ４载氧体对褐煤和次烟煤的反应活

性较高，而对烟煤的反应速率较低［３３］。 Ｗａｎｇ 等［３４］

发现了铁酸钙载氧体可以显著提升煤气化中合成气

的产率，从 ０．８ Ｎｍ３ ／ ｋｇ（无 Ｃａ）提升至 １．６ Ｎｍ３ ／ ｋｇ
（Ｃａ ∶ Ｆｅ 摩尔比＝ ７ ∶ ３）且碳转化率基本相同。 Ｌｉｕ
等［３５］通过混合烧结矾土水泥（（ＣａＡｌ） ２ＳｉＯ７）和铁矿

石（Ｆｅ２Ｏ３）制得的载氧体，在流化床反应器中实现

了大于 ９０％的碳转化率且 １００ 个循环后没有明显失

活。 表 ２ 为部分文献的载氧体合成方法和条件。 前

人研究发现未掺杂的氧化铁载氧体由于载氧体再生

不充分等原因导致失活速率较快，但添加钙可以显

著改善［３６］。 从机理方面来说，在高温下碱土金属氧

化物可以与氧化铁结合生成铁酸盐。 以铁酸钙为

例，在反应体系中，发现有多种形式的铁酸钙，包括

ＣａＦｅ２Ｏ４、Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５等。 不同于普通金属氧化物的混

合物，这些铁酸盐具有特殊的结构以及氧化还原特

性。 Ｍｉｌｌｅｒ 等［３７－３８］通过 ＤＦＴ 模拟 ＣＨ４与 ＣａＦｅ２Ｏ４的

化学链部分氧化反应推断了 ＣａＦｅ２ Ｏ４ →ＣａＦｅ３ Ｏ５ ＋
Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５→ＦｅＯ＋Ｆｅ＋ＣａＯ→Ｆｅ＋ＣａＯ的铁酸钙还原路

径。 Ｌｉ 等［３９］使用热重曲线，通过 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ
方法研究 ＣＯ 和碳与 ＣａＦｅ２Ｏ４的反应动力学，发现铁

酸钙被还原性气体（ＣＯ）还原的路径与被碳还原的

路径不同：与碳反应时路径为 ＣａＦｅ２Ｏ４→ＣａＦｅ３Ｏ５→
ＣａＦｅ５Ｏ７→Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５→Ｆｅ＋ＣａＯ；而与 ＣＯ 反应时还原

路径为 ＣａＦｅ２Ｏ４→Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５→Ｆｅ＋ＣａＯ，试验验证了

ＣＯ 还原铁酸钙载氧体的速率大于碳还原铁酸钙载

氧体的速率。 Ｒｉｌｅｙ 等［４０］ 研究了煤与 ＣａＦｅ２Ｏ４载氧

体反应的动力学，认为载氧体颗粒大小影响氧释放

的机制：在载氧体颗粒较小时（４０ ～ ５０ μｍ），氧从载

氧体传递至煤焦的过程为一级反应动力学控制；载
氧体颗粒较大时（ ～３５０ μｍ），这个过程为氧离子扩

散控制。 Ｈｉｒａｂａｙａｓｈｉ 等［４１］ 通过 Ｒａｍａｎ 光谱发现了

Ｏ－
２可能存在于 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５表面，提高了载氧体与燃料

的反应活性，也进一步说明了 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５在此反应体

系中起到至关重要的作用。 Ｗａｎｇ 等［３４］也证明了这

一点。 Ｆａｎ 等［４２］ 发现 ＣａＦｅ２ Ｏ４ 与 ＢａＦｅ２ Ｏ４ 在高于

７００ ℃时可被还原成单质铁。 Ｓｉｒｉｗａｒｄａｎｅ 等［３２］提到

了良好的反应活性是因为煤与 ＣａＦｅ２Ｏ４ ／ ＢａＦｅ２Ｏ４的

固－固作用，且通过简单的氧化可再生铁酸盐载氧

体从而进行下一个循环反应。 若使用水泥作为钙添

加剂，由于 Ａｌ 和 Ｓｉ 存在，在高温的载氧体制备条件

下可形成稳定的多孔结构，从而减缓载氧体的烧结，
改善载氧体的反应活性，延长载氧体的寿命［３０，３５］。
研究提出了过度添加碱土金属会降低载氧体的有

效氧含量，从而导致载氧体活性的降低［２９］ 。 Ｗａｎｇ
等［３４］还提到，尽管添加 Ｃａ 可提高载氧体的比表面

积，过量添加会影响载氧体的机械强度，从而增加

载氧体的损耗。
综上，单一铁基载氧体虽然价格低廉，但反应速

率有限且机械强度不佳。 目前研究通过使用惰性载

体和黏合剂可以提升载氧体机械强度从而延长使用

寿命。 适量掺杂碱金属或碱土金属可以合成具有特

殊铁酸盐结构的载氧体，从而提升载氧体的反应活

性与稳定性。

３　 锰基载氧体的发展

与铁基载氧体相似，锰基载氧体同样具有价格

低廉以及环保的优点。 相对于铁基载氧体，锰基载

氧体有着较高的载氧能力和熔点。 自然界中锰有＋４、
＋３ 等多种氧化态，其中氧含量最高的二氧化锰在

５００ ℃分解成三氧化二锰和氧气，而三氧化二锰虽

然热力学稳定，但一旦还原成低价锰氧化物后在高

温下非常难再生，而再生产物仅为四氧化三锰［４３］。
因此，在煤气化化学链燃烧中，锰的氧化还原循环被

认为是 Ｍｎ３Ｏ４ ／ ＭｎＯ，且在 ９００ ℃下，被还原的载氧

体中单质锰并未被发现［４４］。
在煤的化学链燃烧中，单一锰氧化物载氧体的

反应性能并不理想。 以甲烷化学链燃烧为例，在
９５０ ℃反应条件下，甲烷转化率最高仅为 ４０％左右，
而使用铁基载氧体在第 １ 个循环达到接近 １００％的

甲烷转化率［４５］。 此外，单一锰氧化物载氧体的颗粒

强度不够，从而导致载氧体快速损耗。 因此，近年

来学者使用惰性载体负载或混合氧化锰载氧体

来加强氧传递能力以及载氧体机械强度。 Ｇａｌｉｎｓｋｙ
４３
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表 １　 含碱金属（如 Ｋ、Ｎａ 等）铁基载氧体的制备

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉ ｍｅｔａｌ（ ｌｉｋｅ Ｋ，Ｎａ，ｅｔｃ．） ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｉｒｏｎ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ

作者 材料 制备方法 烧结温度，时间 载氧体颗粒粒径

Ｙｕ 等［２４－２５］ ，

Ｌｉｕ 等［２８］

Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ、

Ａｌ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ、

Ｚｒ（ＮＯ３） ４·５Ｈ２Ｏ、

Ｋ２ＣＯ３

共沉淀法制备 Ｆｅ－Ｚｒ、Ｆｅ－Ａｌ
载氧 体； 浸 渍 法 制 备 Ｋ －

ＦｅＺｒ、Ｋ－ＦｅＡｌ 载氧体

１ ０００ ℃，８ ｈ 制备 Ｆｅ－Ｚｒ、Ｆｅ－

Ａｌ 载氧体；浸渍后超声波处理

３０ ｍｉｎ，空气 １１０ ℃干燥 １２ ｈ
＜１８０ μｍ

Ｈｕａｎｇ 等［２６］ Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＫＮＯ３ 湿法混合，压片后烧结
１ ３００ ℃，２ ｈ 制备 Ｆｅ－Ａｌ 载氧

体；浸渍后 １ ３００ ℃烧结 ２ ｈ
０．１７７～０．２９７ ｍｍ

Ｚｈａｎｇ 等［２７］
铁矿石（产地：澳大利亚），小
麦 ／ 玉米 ／ 大豆秸秆灰

湿法混合烧结
３０ ＭＰａ 压片 ３ ｍｉｎ 后 ９５０ ℃烧

结 ２ ｈ
０．１５～０．３５ ｍｍ

Ｙａｎ 等［２９］
铁矿石（产地：澳大利亚），油
菜 ／ 小麦秸秆灰

浸渍法
９５０ ℃，３ ｈ 预处理铁矿石后

６００ ℃，２ ｈ
０．１～０．３ ｍｍ

表 ２　 含碱土金属（如 Ｃａ、Ｂａ 等）铁基载氧体的制备

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａｌｋａｌｉｎｅ ｅａｒｔｈ ｍｅｔａｌ（ ｌｉｋｅ Ｃａ，Ｂａ，ｅｔｃ．） ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｉｒｏｎ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ

作者 材料 制备方法 烧结温度，时间 载氧体颗粒粒径

Ｇｕ 等［３０］ 铁矿石，白云石，水泥 湿法造粒，混合烧结 ９５０ ℃烧结 ３ ｈ ０．１～０．３ ｍｍ

Ｉｓｍａｉｌ 等［３１］ ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 混合烧结
单独烧结 Ｆｅ２Ｏ３颗粒 １ ０００ ℃

烧结 ６ ｈ 后混合 ＣａＯ，１ ０００ ℃烧结 ６ ｈ
４２５～５００ μｍ

Ｓｉｒｉｗａｒｄａｎｅ 等［３２］
Ｃａ（ＮＯ３） ２、Ｂａ（ＮＯ３） ２、

Ｆｅ（ＮＯ３） ３、柠檬酸黏合剂
混合烧结 １ ０００ ℃烧结 ６ ｈ ７５～３００ μｍ

Ｓｉｒｉｗａｒｄａｎｅ 等［３３］ ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 混合烧结 １ ０００ ℃烧结 ６ ｈ ５３～１２５ μｍ

Ｗａｎｇ 等［３４］ Ｃａ（ＮＯ３） ２、Ｆｅ２Ｏ３ 浸渍法 ９５０ ℃烧结 ５ ｈ １８０～３００ μｍ

Ｌｉｕ 等［３５］ 矾土水泥、赤铁矿矿石 湿法混合烧结
干燥脱模后 １ ２５０ ℃

烧结 ３ ｈ
１５０～３５０ μｍ

Ｍｉｌｌｅｒ 等 ［３８］ ，

Ｒｉｌｅｙ 等［４０］
Ｃａ（ＮＯ３） ２、Ｆｅ（ＮＯ３） ３ 混合烧结

５００ ℃烧结 ６ ｈ 后

１ ０００ ℃烧结 ６ ｈ
４３～５３ μｍ［３８］ ，

４３～３５４ μｍ ［４０］

Ｌｉ 等［３９］ ＣａＣＯ３、Ｆｅ２Ｏ３ 混合烧结
９００ ℃烧结 １ ｈ 后

１ １００ ℃烧结 １２ ｈ
＜７４ μｍ

等［４６］通过半经验法和 ＤＦＴ 计算氧空位生成能，选
择了锶作为添加剂，合成了 Ａ 位 Ｓｒ 修饰的钙钛矿型

Ｃａ０．７５Ｓｒ０．２５ＭｎＯ３载氧体，发现锶的添加可以阻止高温

下钙钛矿结构的分解，且这种新型载氧体在较低温

度（ ～６５０ ℃）下可进行氧解耦反应，释放出气态氧，
从而提升载氧体的稳定性和反应能力。 热重试验结

果表明焦炭的转化率可以达到 １００％，且载氧体的

氧解耦能力可以维持 １００ 个循环不退化。 Ｈａｎｎｉｎｇ
等［４７］通过烧结 Ｍｎ３Ｏ４和 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２的混合物制得载

氧体，并分别使用甲烷、合成气以及木焦炭测试载氧

体的反应活性。 通过表征发现氧化锰与氧化硅烧结

时可以形成褐锰矿型 （Ｍｎ７ ＳｉＯ１２ ） 和蔷薇辉石型

（ＭｎＳｉＯ３）晶体结构，在高温（约 １ ０５０ ℃） 缺氧条件

下这些晶体可相变成二价的尖晶石型（Ｍｎ３Ｏ４）和锰

橄榄石型（Ｍｎ２ＳｉＯ４）晶体从而释放出气态氧。 通过

这种方式可以较大改进锰基载氧体的氧传递能力。
添加二氧化钛虽然降低了载氧体的孔隙率，从而一

定程度上抑制了氧解耦能力和反应活性，但极大提

升了载氧体的机械强度，从而将载氧体的使用寿命

从 ７ ｈ 延长至至少 ２４ ｈ（连续运行）。 结果还表明可

燃气体主要通过与锰基载氧体的晶格氧发生氧化还

原反应，而固态焦炭则是与这种载氧体高温下释放

的气态氧发生反应。 Ｓｃｈｍｉｔｚ 等［４８］ 在中试化学链燃

烧器（１０ ｋＷ，流化床） 测试 Ｍｎ３Ｏ４－ＳｉＯ２－ＴｉＯ２ 载氧

体性能，发现煤的转化率可以达到 ９４．５％，且载氧体

寿命预计可达几百至几千小时。 Ｋｕｎ 等［４９］ 使用修

５３
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正 Ｓｔöｂｅｒ 法合成核壳结构的 Ｍｎ＠ ｍｅｓｏ－ＳｉＯ２作为化

学链煤气化的载氧体制取合成气，煤的转化率可达

８０％且合成气的选择性可达 ７８％。 该研究指出这种

锰载氧体能实现比较好的煤与载氧体之间的固固反

应。 Ｎａｓｃｉｍｅｎｔｏ 等［５０］ 使用浸渍法将锰（２０％）负载

到使用微波辅助燃烧法制备的铝酸镁载体上，通过

热重分析发现使用这种载氧体可以实现 １００％的煤

燃烧，被还原的载氧体可完全被空气氧化再生。 通

过 ＸＲＤ 分析，Ｎａｓｃｉｍｅｎｔｏ 等［５０］确认了 ＭｇＭｎ１．７５Ａｌ０．２５
Ｏ４复杂晶体结构以及 Ｍｇ６ＭｎＯ８和 ＭｇＭｎ２Ｏ４固溶体

的存在。 该课题组［５１］ 早期发现 Ｍｇ６ＭｎＯ８具有非常

高的理论传氧量（Ｒ０） 。 Ｃｈｕｎｇ 等［５２］ 通过热重分析

发现 Ｍｇ６ＭｎＯ８存在松散附着和紧密附着 ２ 种不同

类型的晶格氧，松散附着的晶格氧可在高温（８４０ ℃）
惰性气氛中以气态氧形式释放，而紧密附着的晶格氧

可在高温下和还原性物质（如煤焦）发生反应。 该研

究还确认了紧密型晶格氧的含量约是松散型的 １．５
倍（质量比）。 因此，这种锰载氧体对 ｉＧ －ＣＬＣ 和

ＣＬＯＵ 反应系统均适用。
除人工合成锰基载氧体外，也有研究直接使用

锰矿石作为价格低廉的载氧体进行煤的化学链燃烧

反应。 Ｍｅｉ 等［５３］ 研究了 ４ 种不同组分的锰矿石在

煤的化学链燃烧反应的表现，结果显示锰矿石比铁

矿石更能促进焦炭的气化速率。 认为除了矿石中

的 Ｍｎ３Ｏ４可以氧化气态挥发物外，锰矿石中的钾、钠
和钙在高温下被气化释放后可与焦炭颗粒结合，对
焦炭气化有催化作用，提高了焦炭的转化速率。 这

几 种 锰 矿 石 和 焦 炭 不 会 发 生 固 固 反 应。
Ｖｅｌａｓｃｏ－Ｓａｒｒｉａ 等［５４］ 使用产于西南哥伦比亚的锰矿

石（主要成分为 ８５．６％的蔷薇辉石和 ６．１％的方铁

矿）作为载氧体测试次烟煤的化学链燃烧。 结果发

现固体燃料可以被完全燃烧，反应机理被认为是焦

炭气化的产物和锰矿石中的结晶氧发生氧化还原反

应，反应过程中载氧体并不会释放出气态氧。
Ｌｉｎｄｅｒｈｏｌｍ 等［５５］ 在全尺寸化学链燃烧器（１００ ｋＷ，
流化床） 测试哥伦比亚煤和木焦炭的煤气化化学链

燃烧，煤的转化率可达 ８０％以上且气化后的气体转

化率达到 ８８％。 在这种大型反应装置中，锰矿石载

氧体的寿命长达 １００～４００ ｈ。 锰基载氧体的制备方

法和条件见表 ３。
表 ３　 锰基载氧体的制备

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ

作者 材料 制备方法 烧结温度，时间 载氧体颗粒粒径

Ｇａｌｉｎｓｋｙ 等［４６］

① Ｃａ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ、

Ｍｎ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ、Ｓｒ（ＮＯ３） ２；

② ＣａＣＯ３、ＳｒＣＯ３、Ｍｎ３Ｏ４

① 溶胶－凝胶法；
② 球磨造粒后烧结 １ ２００ ℃烧结 １２ ｈ

７５ μｍ（溶胶－凝胶法）；
９０～２５０ μｍ

（球磨造粒烧结法）

Ｈａｎｎｉｎｇ 等［４７］ ７５％ Ｍｎ３Ｏ４，２５％ ＳｉＯ２ 喷雾干燥，高温烧结 １ １５０ ℃烧结 ４ ｈ １３６ μｍ（平均值）

Ｈａｎｎｉｎｇ 等［４７］ ，

Ｓｃｈｍｉｔｚ 等 ［４８］

６６．７％ Ｍｎ３Ｏ４、

２２．２％ ＳｉＯ２、１１．１％ ＴｉＯ２
喷雾干燥，高温烧结 １ １４０ ℃烧结 ４ ｈ １２６ μｍ（平均值）

Ｋｕｎ 等［４９］
Ｍｎ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ、

四乙氧基硅烷（乙醇溶液）
修正 Ｓｔöｂｅｒ 法 — ２２０～５００ μｍ

Ｎａｓｃｉｍｅｎｔｏ 等［５０］

Ｍｎ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ、

Ａｌ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ、

Ｍｇ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ

微波燃烧制得 ＭｇＡｌ２Ｏ４载体，

烧结后湿法浸渍 ２０％ Ｍｎ

９００ ℃烧结 ３ ｈ（载体烧结）；
７００ ℃烧结 ２ ｈ

—

Ｍｅｉ 等［５３］
锰矿石（其他主要成分：Ｆｅ，Ｓｉ、Ａｌ；

产地：南非、加蓬、巴西）
干燥，碾碎过筛后

氧化烧结
８００ ℃烧结 ２ ｈ １００～３００ μｍ

Ｖｅｌａｓｃｏ－Ｓａｒｒｉａ 等［５４］
锰矿石废料（其他主要成分：
Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ； 产地：哥伦比亚）

— １ ０５０ ℃烧结 ４ ｈ １００～３００ μｍ

Ｌｉｎｄｅｒｈｏｌｍ 等［５５］
锰矿石（其他主要成分：

Ｆｅ、Ｓｉ、Ａｌ； 产地：澳大利亚）
碾碎过筛后

氧化烧结
１ １００ ℃烧结 ３０ ｍｉｎ ５～３０ ｃｍ

６３
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　 　 综上，由于反应活性和颗粒强度的限制，单一锰

基载氧体的反应活性并不理想。 通过使用惰性成分

（如 ＴｉＯ２）以及合成特殊的晶体结构，锰基载氧体的

机械性能以及反应性能得到较大提升。 与一般铁基

载氧体不同的是，部分锰基载氧体在一定条件下可

以释放气态氧，而气态氧的存在可以有效提升煤气

化后固态成分（如焦炭）的转化。 因此，这种反应机

理方面的差异可以提升煤的总转化率。

４　 复合组分载氧体的发展

除了传统的铁基、锰基等单一组分载氧体外，近
年来，越来越多研究者开发含有 ２ 种或更多种金属

的复合载氧体。 通过添加或混合其他金属，如铜、镍
等，载氧体的强度、寿命以及反应活性均显著提高。
本文将主要讨论含铜、硫酸钙（ＣａＳＯ４）以及其他组

分复合载氧体的研究进展。
４ １　 含铜载氧体的发展

研究表明，与铁基载氧体比较，铜基载氧体拥有

更高的载氧能力与氧传递能力，理论上拥有更高的

反应活性［５６－５８］。 并在一定条件下，ＣｕＯ 可以发生氧

解耦反应，释放出气态氧从而被还原成 Ｃｕ２ Ｏ。 然

而，铜价格较为昂贵且熔点较低易烧结，因此，铜常

被作为次要组分或活性添加剂与传统的载氧体混

合，不但可以在燃料反应器中释放气态氧，也可以增

加载氧体的机械强度，提升煤燃烧的反应活性和载

氧体寿命。
早期研究发现铜与合成气的氧化还原反应是吸

热反应，而铁与合成气的氧化还原反应是放热反应，
因此，铜－铁双金属载氧体在燃料反应器中理论上

可以实现自热平衡［５９］。 由于这种特性，铜－铁双金

属载氧体近年来被广泛研究。 Ｓｉｒｉｗａｒｄａｎｅ 等［６０－６１］

使用喷雾干燥法制备 ３０％ ＣｕＯ－ ３０％ Ｆｅ２ Ｏ３ ／ ４０％
Ａｌ２Ｏ３载氧体（流化床），发现 ８５０ ℃下载氧体可以

释放出气态氧，因此未添加水蒸气气化剂时也可与

煤（烟煤与次烟煤）发生燃烧反应，但在燃料反应器

中添加水蒸气后氧解耦过程会被抑制。 添加水蒸气

后可以达到 １００％的煤气化转化率。 这种制备方法

可以大批量商业化生产载氧体，从而大大降低载氧

体的制备成本。 Ｊｉａｎｇ 等［６２］ 通过混合赤铁矿载氧体

和 ＣｕＯ 制得 Ｆｅ－Ｃｕ 载氧体（ＣｕＦｅ２Ｏ４）。 与 Ｓｉｒｉｗａｎ⁃
ｄａｎｅ 等［６０－６１］制备的载氧体相比，铁矿石中含有的碱

金属与碱土金属可以提高反应速率，添加 ＣｕＯ 后载

氧体的寿命也有了一定提高，然而，Ｊｉａｎｇ 等［６２］ 通

过 ＳＥＭ 表征发现，过度添加 ＣｕＯ（Ｃｕ ／ Ｆｅ＞２．７）会导

致金属烧结从而降低载氧体的反应速率。 Ｙａｎｇ

等［６３］混合铁矿石 （赤铁矿） 和铜矿石 （主要成分

ＣｕＦｅ２Ｏ４和 ＣｕＯ），通过比较添加单位质量铜矿石对

传氧系数、反应速率和释氧系数的影响，发现添加铜

矿石的最佳比例为 １０％ ～ ２０％。 Ｔｉａｎ 等［６４］ 使用水

泥作为黏合剂结合废弃的赤铁矿和铜矿石粉末制得

不同 Ｃｕ－Ｆｅ 比的载氧体，发现 Ｃｕ ／ Ｆｅ 质量比为 ２０％
时可实现理论上的自热平衡；产物中二氧化碳浓度

从 １８％（未添加铜） 提升至 ２１％ （２０％铜）。 通过

ＸＲＤ 确认，水泥中 Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７相在高温下非常稳定，
且可以有效减缓载氧体中的金属聚集现象。 Ｗａｎｇ
等［６５］通过混合废弃的铜矿石粉末、赤泥（含 Ｆｅ２Ｏ３）
和水泥黏合剂制备低成本的载氧体并实现了较高的

反应活性：载氧体 ／燃料比为 ２．５ 时褐煤的燃烧效率

从 ９２％提升至最高 ９７％。 相对于氧化铁，氧化铜具

有更高的氧传递能力，但高温下易产生聚集导致失

活；铁矿石的加入可以减缓这种聚集从而改进铜矿

石的氧传递能力。 铁矿石中的 Ｆｅ２Ｏ３可与铜矿石表

面的 ＣｕＯ 反应生成 ＣｕＦｅ２Ｏ４，而 ＣｕＦｅ２Ｏ４拥有很高

的氧传递能力，从而提高了这种载氧体的反应活性。
这些研究都通过 ＸＲＤ 等表征发现了载氧体中

ＣｕＦｅ２Ｏ４ 的存在。 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ 并不能等同于 ＣｕＯ 和

Ｆｅ２Ｏ３的混合物。 Ｌｉｕ 等［６６］ 使用热重分析 ＣｕＦｅ２ Ｏ４

的还原，发现 ＣｕＦｅ２ Ｏ４ 的还原反应速率高于 ＣｕＯ、
Ｆｅ２Ｏ３混合物的还原反应速率；ＣｕＦｅ２Ｏ４拥有尖晶石

结构（Ｆｅ３＋ ［Ｆｅ３＋ Ｃｕ２＋］ Ｏ４），当 ＣｕＦｅ２Ｏ４ 被还原生成

Ｃｕ 单质后从尖晶石结构中分离， 产生晶格缺

陷。 Ｓｉｒｉｗａｒｄａｎｅ 等［６７］ 提出这种晶格缺陷可以加速

气体扩散，从而使得 Ｆｅ２ Ｏ３ 更易被还原。 还发现

ＣｕＦｅ２Ｏ４中 Ｃｕ—Ｏ 键比氧化铜中的 Ｃｕ—Ｏ 键更长，
ＣｕＦｅ２Ｏ４具有更高的还原反应速率。 除了铜－铁双

金属载氧体外，近年来还有其他含铜双金属载氧体

的研究，如西班牙碳化学研究所（ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｏ ｄｅ Ｃａｒｂｏ⁃
ｑｕｉｍｉｃａ） ［６８－７０］开发的 Ｃｕ－Ｍｎ 载氧体在 ８８０～９３０ ℃
时有较高的气态氧生成速率，每千克载氧体的气态

氧生成速率可以达到 ０． ３１ × １０－３ ～ ０． ６２ × １０－３ ｋｇ ／ ｓ
（８８０～ ９３０ ℃），且载氧体寿命预计可达 ２０ ０００ ｈ；
Ｏ′Ｍａｌｌｅｙ 等［７１］使用选择性吸附浸渍法制备了 ＣｕＯ ／
ＮｉＯ＠ ＳｉＯ２复合载氧体，发现少量添加 ＮｉＯ 促进剂

（摩尔分数 １％）可以加速 Ｃｕ２Ｏ→ＣｕＯ 的氧化过程，
而多孔的 ＳｉＯ２载体可以分散负载的金属并避免高

温下的金属聚集，使得该载氧体可在 ９７５ ℃高温条

件运行不失活，从而提高了载氧体的反应活性和寿

命。 Ｙａｎ 等［７２］合成了多种铜基双金属载氧体，虽然

载氧体和焦炭的反应速率较高：铜 －钴载氧体在

９５０ ℃下碳转化率 １０ ｍｉｎ 内达到 １００％，且二氧化

７３
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碳选择性接近 １００％；煤燃烧过程中，由于载氧体烧

结和煤灰的堆积等原因，载氧体易失活；以铜－钴载

氧体为例，载氧体的传氧系数从第 １ 个循环的

８．２５％退化至第 ２０ 个循环的不足 ５％。 Ｄａｉ 等［７３］ 研

究发现煤气化产生的煤灰对含铜载氧体的氧解耦性

能有抑制作用，从而降低反应活性。 因此，煤灰分离

造成的载氧体失活也应当被重视。 表 ４ 总结了部分

重要文献的载氧体的制备方法和条件。
综上，由于优秀的氧解耦性能，含铜的载氧体被

广泛研究。 铜－铁复合载氧体可以通过 ｉＧ－ＣＬＣ 和

ＣＬＯＵ 两种路径实现煤燃烧。 铜－锰复合载氧体相

比单一组分载氧体拥有更高的氧解耦效率。 然而，
铜及其氧化物的低熔点使得含铜载氧体易失活。 因

此，如何攻克这一难题是下一步研究重点。
表 ４　 含铜复合载氧体的制备

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ－ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ

作者 材料 制备方法 烧结温度，时间 载氧体颗粒粒径

Ｓｉｒｉｗａｒｄａｎｅ 等［６０－６１］ Ｆｅ２Ｏ３、ＣｕＯ、Ａｌ２Ｏ３ 喷雾干燥 —
１００～３００ μｍ ［６０］ ，

７４～２５０ μｍ［６１］

Ｊｉａｎｇ 等［６２］ 赤铁矿（产地：澳大利亚） 、ＣｕＯ 混合烧结
９５０ ℃，３ ｈ 预处理铁矿石后

混合 ＣｕＯ ９００ ℃烧结 ８ ｈ
０．２～０．３ ｍｍ

Ｙａｎｇ 等［６３］ 赤铁矿、铜矿石（产地：中国） 混合烧结
５００ ℃烧结 ５ ｈ 后 １ ０００ ℃

烧结 １０ ｈ
０．１８～０．２８ ｍｍ

Ｔｉａｎ 等［６４］
赤铁矿废料粉末、铜矿石

废料粉末、铝酸钙水泥
湿法混合烧结

室温干燥 １０ ｄ，５００ ℃烧结 ５ ｈ
后 １ ０００ ℃烧结 １０ ｈ

０．１～０．３ ｍｍ

Ｗａｎｇ 等［６５］
铜矿石废料粉末、红泥、

铝酸钙水泥
湿法混合烧结

室温干燥 １０ ｄ，５００ ℃烧结 ５ ｈ
后 １ ０００ ℃烧结 １０ ｈ

０．１５～０．３５ ｍｍ

Ｌｉｕ 等［６６］
Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ、

Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ
溶胶－凝胶法

干燥后 ５００ ℃烧结 ５ ｈ
后 ８００ ℃烧结 ２ ｈ

—

Ａｄáｎｅｚ－Ｒｕｂｉｏ 等［６８－７０］ ＣｕＯ、Ｍｎ３Ｏ４ 喷雾造粒法 １ １２５ ℃烧结 ２ ｈ ０．１～０．３ ｍｍ

Ｏ′Ｍａｌｌｅｙ 等［７１］
Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ、

Ｎｉ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ、多孔 ＳｉＯ２、氨气

选择性吸附

浸渍法

３５０ ℃回转窑焙烧至

硝酸铜完全分解
—

Ｙａｎ 等［７２］

Ｃｕ（ＮＯ３） ２·３Ｈ２Ｏ、

Ｍｎ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ、

Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ、

Ｃｏ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ、

Ｎｉ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ

溶胶－凝胶法 ５００ ℃烧结 ５ ｈ 后 ８００ ℃烧结 １ ｈ ４５０～１ ０００ μｍ

４ ２　 含 ＣａＳＯ４载氧体的发展

ＣａＳＯ４是一种比较特殊的载氧体。 与其他过渡

金属氧化物载氧体不同的是，ＣａＳＯ４一般被认为可以

在高温下（８００ ℃） 与煤焦炭粉末进行固⁃固反应

（２Ｃ＋ＣａＳＯ４→ＣａＳ ＋ ２ＣＯ２），ＣａＳＯ４ 转化率最高可达

９４％［７４］；也可以与还原性气体（ＣＨ４、ＣＯ 等）发生氧化

还原反应［７５］。 但在燃料反应器中，煤气化产生的还

原性气体（Ｈ２、ＣＯ 等与 ＣａＳＯ４的副反应生成 ＳＯ２以及

Ｈ２Ｓ）会腐蚀反应装置，影响后续二氧化碳捕捉；煤颗

粒大小以及种类会严重影响 ＣａＳＯ４的反应速率［７４］；
ＣａＳＯ４颗粒在高温下易烧结从而影响载氧体寿命。 因

此，近年来学者更多将 ＣａＳＯ４与其他过渡金属氧化

物、碱金属盐或矿石混合制备新型载氧体。

Ｚｈａｎｇ 等［７６］通过向 ＣａＳＯ４载氧体上添加锂、钠、
钾的三元共晶盐制得新型 ＣａＳＯ４载氧体，将煤焦的

转化率从 ７７． ４６％提升到 ８６％，加快了反应速率。
ＸＲＤ 证明了烧结过后的载氧体上碱金属以多元碳

酸盐（ＬｉＫＣＯ３、ＬｉＮａＣＯ３等）形式存在，而这种多元碳

酸盐在反应温度（９２０ ℃）下分解成金属氧化物、氢
氧化物或单质，并呈现熔融状态。 这种熔融盐可使

ＣａＳＯ４表面出现熔化从而加强还原气体在 ＣａＳＯ４载

氧体上的扩散效果。 Ｄｉｎｇ 等［７７］ 通过向 ＣａＳＯ４ 中添

加少量赤铁矿（ Ｆｅ２ Ｏ３ ∶ ＣａＳＯ４ ≤ ０． ２８） 制备新型

Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＣａＳＯ４载氧体，发现载氧体的寿命、碳转化率

以及 ＣＯ２产率显著提高（９２５ ～ ９７５ ℃）。 该研究还

指出，添加的铁氧化物对 ＣａＳＯ４和还原性气体的反

８３
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应有催化作用。 但随着循环次数增加， ＣａＳＯ４ 和

Ｆｅ２Ｏ３ 的交界处会产生 ＣａＳ 层，导致反应气体扩散

速率降低，从而降低 Ｆｅ２Ｏ３的催化效果和载氧体的

反应活性。 Ｓｕｎｐｈｏｒｋａ 等［７８］ 通过湿法混合 Ｆｅ２Ｏ３和

ＣａＳＯ４粉末后烧结制得不同比例的 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＣａＳＯ４载

氧体，发现了 ２０％ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＣａＳＯ４载氧体可以提高煤

化学链燃烧的反应速率以及 ＣＯ２ 产率 （９５０ ℃）。
Ｚｈａｎｇ 等［７９］ 将 ＣａＣＯ３ 和 ＣａＳＯ４ 作为促进剂加入

Ｆｅ２Ｏ３ ／ Ａｌ２Ｏ３ 载氧体中，通过研究 ＣＯ 的化学链燃

烧，发现添加 ５％ 的 ＣａＳＯ４ 可以将 ＣＯ 转化率从

８５．８％ 提升至 １００％。 从反应动力学角度来说，添加

ＣａＳＯ４可以降低 ＣＯ 化学链燃烧反应的活化能。 高

温下 ＣａＳＯ４发生的分解反应虽然对燃烧反应有促进

作用，但该研究通过 ＸＲＤ 发现这种载氧体中 Ｃａ 可

与 Ａｌ２Ｏ３载体结合生成 ＣａＡｌ２Ｏ４和 ＣａＡｌ４Ｏ７，使 ＣＯ
转化率降低［７９］。 这种载氧体在煤的化学链燃烧中

的作用还需进一步研究。 除铁－ＣａＳＯ４ 载氧体外，
Ｗａｎｇ 等［８０－８３］还开发了 ＣａＳＯ４－ＣｕＯ、ＣａＳＯ４－Ｍｎ３Ｏ４、
ＣａＳＯ４－ＣｏＯ 和 ＣａＳＯ４－Ｃａ２ＣｕＯ３煤燃烧载氧体，均具

有较好的性能和寿命。 表 ５ 总结了这些载氧体的制

备方法。 综上，复合 ＣａＳＯ４载氧体是今后煤燃烧载

氧体的一个重要研究方向。
表 ５　 含 ＣａＳＯ４复合载氧体的制备

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＣａＳＯ４－ｃｏｎｔａｉｎｅｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ

作者 材料 制备方法 烧结温度，时间 载氧体颗粒粒径 ／ μｍ

Ｚｈａｎｇ 等［７６］
硬石膏、Ｋ２ＣＯ３、

Ｌｉ２ＣＯ３、Ｎａ２ＣＯ３
浸渍法

５００ ℃熔融碱金属盐，
冷却溶解后浸渍，１２０ ℃干燥

３００～４００

Ｄｉｎｇ 等［７７］
硬石膏、赤铁矿

（产地：澳大利亚）
物理混合 —

ＣａＳＯ４：１８０～２５０；

赤铁矿：１２５～１８０

Ｓｕｎｐｈｏｒｋａ 等［７８］ Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ 湿法混合烧结 ５５０ ℃烧结 ５．５ｈ ２５０～５００

Ｚｈａｎｇ 等［７９］
Ｆｅ（ＮＯ３） ３溶液、Ａｌ２Ｏ３，

ＣａＣＯ３、ＣａＳＯ４
浸渍法

５５０ ℃烧结 ３ ｈ 后 １ １００ ℃
烧结 １０ ｈ

１５０～２５０

Ｗａｎｇ 等［８０－８３］

硬石膏、
Ｃｕ（ＮＯ３） ２·５Ｈ２Ｏ、

Ｍｎ（ＮＯ３） ２·９Ｈ２Ｏ、

Ｃｏ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ、

Ｃａ（ＮＯ３） ２·４Ｈ２Ｏ

溶胶－凝胶燃烧法
６００ ℃燃烧 １５ ｍｉｎ
后 ９５０ ℃烧结 ２ ｈ

ＣａＳＯ４－ＣｕＯ：６３～１０６；

ＣａＳＯ４－Ｍｎ３Ｏ４：～１００；

ＣａＳＯ４－ＣｏＯ：～１００；

ＣａＳＯ４－Ｃａ２ＣｕＯ３：～１００

４ ３　 其他复合载氧体的发展

一些其他复合金属载氧体近年来也被广泛研

究。 Ｓｈａｆｉｅｆａｒｈｏｏｄ 等［８４］ 发现铁－锰和铁－钴复合氧

化物载氧体在 ８６０～９５０ ℃可以释放出气态氧；使用

钙钛矿作为载体可进一步提高载氧体的反应活性和

使用寿命。 该研究认为在高温下，钙钛矿载体也有

解耦合晶格氧的能力，且氧解耦的能力随着 Ｍｎ 或

Ｃｏ 负载量的增加而增强。 Ｐéｒｅｚ －Ｖｅｇａ 等［８５］ 发现

铁－锰混合氧化物载氧体在空气中高温烧结后具有

方铁锰矿型（（Ｍｎｘ Ｆｅ１－ ｘ） ２Ｏ３）结构，该结构在惰性

气氛中高温下可分解成尖晶石型（（ＭｎｘＦｅ１－ｘ） ３Ｏ４）
结构并释放出气态氧，而且尖晶石型结构还可以进

一步分解成含锰的方铁矿型（ＭｎｘＦｅ１－ ｘＯ）结构，释
放气态氧。 因此，这种载氧体在气态（ＣＯ、Ｈ２）和固

态（煤）燃料化学链燃烧中具有良好的反应活性，反
应后的载氧体具有磁性，使得载氧体和煤灰分离更

加容易。 该研究组近期发现添加二氧化钛后，在高

温惰性气氛中，方铁锰矿型和尖晶石型结构中的锰

可以与二氧化钛结合生成红钛锰矿型（ＭｎＴｉＯ３）结
构并释放出气态氧，进一步增强载氧体在高温下的

脱氧能力，从而更有利于煤的化学链燃烧［８６－８７］。
Ｇａｌｉｎｓｋｙ 等［８８］发现使用铁修饰 Ｂ 位的 ＣａＭｎＯ３钙钛

矿型载载体（ＣａＭｎ１－ ｘ Ｆｅｘ Ｏ３，ｘ≤０． ５） 在较低温度

（６００ ℃）下即有良好的氧解耦能力，８５０ ℃下可以

达到 ９０％以上的煤焦转化率。 钙钛矿结构非常稳

定，８５０ ℃反应条件下可以维持 １００ 个循环。 Ｍｉｃｃｉｏ
等［８９－９１］开发了一系列使用多孔的聚硅酸钾作为载

体负载铁和铁－锰的载氧体，这种载体可以提高载

氧体的机械强度，且负载的锰和载氧体结合成的硅

酸锰可以加强载氧体在高温下氧解耦的能力，从而

提高煤焦的转化率。 Ｃｈｕｎｇ 等［８］ 创造了高机械强度

的铝基骨架包裹的铁－钛载氧体，在中试反应器下

测得寿命高达 ３ ０００ 个循环，但未详细介绍铝基骨

架的合成手段。 早期研究发现镍基载氧体具有良好

的反应性能［９２］，但也具有易硫毒化、成本较高、环保

性能不佳等缺点［９３］。 因此，近年镍基载氧体研究较

９３
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少，更多作为促进剂或次要组分进行研究。 Ｆｒｉｃｋ
等［９４］测试了一系列不同金属比例的 Ｍｎ－Ｎｉ 载氧

体，发现 Ｍｎ－Ｎｉ（质量比 ２ ∶ １，烧结温度 １ ２００ ℃）
载氧体对于合成气和甲烷化学链燃烧有良好的反应

活性，二氧化碳产率接近 １００％；然而高温下（１ ０５０ ℃）
的金属聚集问题亟需解决。 通过相图，Ｆｒｉｃｋ 等［９４］

认为高转化率是由于高温下 Ｍｎ －Ｎｉ 尖晶石结构

（（ＮｉｘＭｎ１－ ｘ） ３Ｏ４）被转化为 ＮｉｘＭｎ１－ ｘＯ 从而释放出

气态氧。 Ｌｉｎ 等［９５］合成了 ＭｇＯ－ＮｉＯ 促进的红泥载

氧体，通过研究甲烷的化学链燃烧，发现甲烷转化率

从未添加促进剂的 ５３％提升至最高 ７５％，且二氧化

碳选择性为 ９９％（ＭｇＯ、ＮｉＯ 与红泥的质量比为１０ ∶

１５ ∶ ７５）。 通过 ＸＲＤ 表征发现添加 ＮｉＯ 后烧结可

生成 ＮｉＦｅ２Ｏ４结构，这种结构对甲烷的氧化有促进

作用；而且镍的存在可能促进甲烷热解，生成无定型

碳和氢气；相比于甲烷，无定形碳更易被晶格氧氧

化［９５］。 表 ６ 总结了这些载氧体的制备方法。
综上，通过添加新的组分或改变载氧体结构可

改变载氧体与燃料反应的路径以及载氧体的机械强

度，有效延长载氧体寿命以及改善载氧体性能。
含镍的复合载氧体也有一定进展，但高温金属聚

集以及硫毒化问题还需进一步研究。 目前新型复

杂组分载氧体的研究相对较少，亟需更多的研究

成果。
表 ６　 其他复合载氧体的制备

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ

作者 材料 制备方法 烧结温度，时间 载氧体颗粒大小

Ｓｈａｆｉｅｆａｒｈｏｏｄ 等［８３］

① Ｍｎ（ＮＯ３） ３、Ｆｅ（ＮＯ３） ３·９Ｈ２Ｏ、

Ｃｏ（ＮＯ３） ２·６Ｈ２Ｏ，

② Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｏ３Ｏ４、Ｍｎ２Ｏ３

钙钛矿载体：ＣａＣＯ３、

ＳｒＣＯ３、Ｌａ２（ＣＯ３） ３、

Ｍｎ３Ｏ４

① 溶胶⁃凝胶法；
② 球磨造粒后烧结；
球磨造粒后烧结制

钙钛矿载体

１ １００ ℃烧结 ８ ｈ（载氧体）；
１ ２００ ℃烧结 １２ ｈ
（钙钛矿载体）

３００～４００ μｍ

Ｐéｒｅｚ－Ｖｅｇａ 等［８４－８６］ Ｆｅ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４、ＴｉＯ２ 球磨造粒后烧结 １ ２００～１ ４００ ℃烧结 ２ ｈ １００～３００ μｍ

Ｇａｌｉｎｓｋｙ 等［８７］
Ｆｅ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４、

ＣａＣＯ３、ＣａＳＯ４

溶胶－凝胶法（小规模）；
球磨造粒后烧结（大规模）

１ ２００ ℃烧结 １２ ｈ（溶胶－凝胶法）；
１ ２００ ℃烧结 ２４ ｈ（球磨造粒）

１５０～３００ μｍ

Ｍｉｃｃｉｏ 等［８８－９０］
偏高岭土、ＫＯＨ、锻制氧化硅、

赤铁矿粉末、Ｈ２Ｏ２
物理混合，干燥脱模 ０．２～１．０ ｍｍ

５　 结语与展望

近年来，化学链燃烧技术吸引了国内外学者广

泛关注，载氧体作为燃料反应器和氧化反应器中氧

的传递媒介，在化学链燃烧技术中起到了举足轻重

的作用。 近年来，大量研究成果有效改善了载氧体

的性能和使用寿命，通过试验、表征和分子模拟等手

段对载氧体与燃料之间的反应机理以及载氧体失活

原理有了进一步的认知。
１）铁基载氧体具有环保、价格低廉等优点，但

载氧能力偏低。 铁基载氧体一般不与煤焦进行固⁃
固反应。 添加碱金属可以增强铁基载氧体的氧传输

能力，且对煤气化燃烧过程中的 Ｂｏｕｄｏｕａｒｄ 反应有

催化作用，从而提高煤焦转化率。 但过量添加有可

能造成载氧体颗粒聚集，从而导致载氧体失活。 适

量添加碱土金属可以通过形成铁酸化合物而增强载

氧体的反应活性，但过量添加可能导致载氧体载氧

能力的降低。

２）锰基载氧体同样具有环保、价格低廉等优

点，在高温惰性气氛下可进行晶型转换从而释放出

气态氧，加速燃烧反应。 但单一锰基载氧体的反应

活性和颗粒强度不足，通过使用惰性载体或添加碱

土金属形成特殊的晶体结构，一方面改善锰基载氧

体的氧解耦能力，另一方面加速还原气体和晶格氧

的反应速率，从而有效提高锰基载氧体的表现。 此

外，直接使用含碱金属或碱土金属的锰矿石也可以

有效提升载氧体的表现。
３）通过合成新型双金属或多金属氧化物载氧

体可以避免单一金属载氧体的缺陷，从而提升载氧

体的性能。 含铜载氧体具有较好的氧解耦性能，但
由于铜及其氧化物的熔点较低，易产生金属聚集，且
煤灰堆积会影响含铜载氧体的氧解耦能力。 这些问

题在载氧体设计中应被关注。
对于目前载氧体研究的发展成果以及所遇到的

挑战，从以下 ４ 方面提出发展建议：
１）通过结合煤燃烧 ｉＧ－ＣＬＣ 和 ＣＬＯＵ 两种反应

０４
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机理设计新型的 ＣＬａＯＵ 载氧体。 通过同时存在晶

格氧和气态氧，提高载氧体的传氧效率，从而提升燃

料的转化率和燃烧效率。
２）现有新型材料载氧体的研究较少，如聚合物

负载金属氧化物载氧体等。 这些新型组分载氧体将

是未来载氧体的创新方向之一。
３）使用工业废料并添加其他促进剂合成的载

氧体也具有较为广阔的发展前景。 通过这种方式进

行废物利用，有利于环境保护以及降低载氧体的生

产成本。
４）通过合成包括核壳结构和特殊骨架结构在

内的新型特殊结构载氧体可以解决载氧体金属聚

集、机械强度、气体扩散速率等问题。 因此，特殊结

构载氧体将会成为未来载氧体的重要发展方向

之一。
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［２４］ 　 ＹＵ Ｚ，ＬＩ Ｃ，ＪＩＮＧ Ｘ，ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｗｉｔｈ ａｎ ｉｒｏｎ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ Ｋ２ＣＯ３：
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎｄ ｍｕｌｔｉｃｙｃｌｅ ｔｅｓｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，１３５：１１９－１２４．
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［２５］　 ＹＵ Ｚ，ＬＩＵ Ｔ，ＬＩ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
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［２６］ 　 ＨＵＡＮＧ Ｗ－Ｃ，ＫＵＯ Ｙ－Ｌ，ＳＵ Ｐ－Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅｄｏｘ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
Ｎａ － ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｆｅ２ Ｏ３ ／ Ａｌ２ Ｏ３ ｗｉｔｈ ｓｙｎｇａｓ ａｓ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ
ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１８，３３４：２０７９－２０８７．

［２７］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｓ，ＸＩＡＯ Ｒ． Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｒｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｍｏｄｉ⁃
ｆｉｅｄ ｂｙ ｂｉｏｍａｓｓ ａｓｈｅｓ ｉｎ ｃｏａｌ－ｆｕｅｌｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
［ Ｊ ］ ． Ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ Ｇａｓｓｅｓ： Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１６， ６：
６９５－７０９．

［２８］ 　 ＬＩＵ Ｔ，ＨＵ，Ｓ，ＹＵ，Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ｃｏａｌ－ｄｉｒｅｃｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏ⁃
ｐｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｉｒｏｎ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｙ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ［ Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，
２０１７，４２：１１０３８－１１４０６．

［２９］ 　 ＹＡＮ Ｊ，ＳＨＥＮ Ｌ，ＯＵ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｉｒｏｎ
ｏｒｅ ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ Ｋ ａｎｄ Ｎａ ｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｂｉｏｍａｓｓ ａｓｈｅｓ ｉｎ ａ ＣＬＣ
ｐｒｏｃｅｓｓ ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ，２０１９，１６７：１６８－１８０．

［３０］ 　 ＧＵ Ｈ，ＳＨＥＮ Ｌ，ＺＨＯＮＧ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｃｅｍｅｎｔ ／ ＣａＯ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｉｒｏｎ ｏｒｅ
ａｓ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ［ Ｊ］ ．
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ，２０１５，１５７：３１４－３２２．

［３１］ 　 ＩＳＭＡＩＬ Ｍ，ＬＩＵ Ｗ，ＤＵＮＳＴＡＮ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｐｅｒ⁃
ｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｉｒｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃａｌｃｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅｓ
ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ［Ｊ］ ．
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ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃａｌｃｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅ ａｎｄ ｂａｒｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅ ｖｉａ ｓｏｌｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ，２０１６，１６５：９５２－９６０．

［３３］ 　 ＳＩＲＩＷＡＲＤＡＮＥ Ｒ，ＰＯＳＴＯＮ Ｊ，ＭＯＮＡＺＡＭ Ｅ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｙ ｓｔｅａｍ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｗｉｔｈ ｖａｒｉ⁃
ｏｕｓ ｃｏａｌｓ ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ，２０１９，
４４：７１５８－７１６７．

［３４］ 　 ＷＡＮＧ Ｙ，ＮＩＵ Ｐ，ＺＨＡＯ Ｈ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ
ｕｓｉｎｇ ｃａｌｃｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅｓ ａｓ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１９，１９２：７５－８６．

［３５］ 　 ＬＩＵ Ｆ，ＷＵ Ｘ，ＹＡＮＧ Ｌ，ｅｔ ａｌ． Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｂａｕｘｉｔｅ ｃｅｍｅｎｔ－

ｂｏｎｄｅｄ Ｆｅ － ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｄｕｒｉｎｇ ａ ｈｕｎｄｒｅｄ ｏｆ ｃｙｃｌｅｓ
ｕｎｄｅｒ ｃｏａｌ－ｆｕｅｌｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ［ Ｊ］ ．
Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，１９９：１０６２６７．

［３６］ 　 ＢＯＨＮ Ｃ Ｄ，ＭÜＬＬＥＲ Ｃ Ｒ，ＣＬＥＥＴＯＮ Ｊ Ｐ，ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｖｅｒｙ ｐｕｒｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｗｉｔｈ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｃａｐｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｏｘ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ ｐａｃｋｅｄ ｂｅｄｓ ［ Ｊ］ ． Ｉｎ⁃
ｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２００８， ４７： ７６２３－

７６３０．　
［３７］ 　 ＭＩＬＬＥＲ Ｄ，ＳＩＲＩＷＡＲＤＡＮＥ Ｒ． ＣａＦｅ２Ｏ４ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｃｈａｒａｃ⁃

ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏ⁃
ｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１８， ２２４：
７０８－７１６．

［３８］ 　 ＭＩＬＬＥＲ Ｄ，ＲＩＬＥＹ Ｊ，ＳＩＲＩＷＡＲＤＡＮＥ Ｒ． Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ
ｗｉｔｈ ｃａｌｃｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｐａｒｔｉａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｐ⁃
ｐｌｉｃａｔｉｏｎ：Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ＤＦＴ ｓｔｕｄｙ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，
２０１９，３４：２１９３－２２０４．

［３９］ 　 ＬＩ Ｇ，ＬＶ Ｘ，ＤＩＮＧ Ｃ，ｅｔ ａｌ． Ｎｏｎ－ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃａｒｂｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅｄｕｃ⁃

ｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅ ａｎｄ ｈｅｍａｔｉｔｅ ａｓ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ
ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｅｎｅｒｇｙ，２０２０，２６２：１１４６０４．

［４０］ 　 ＲＩＬＥＹ Ｊ，ＳＩＲＩＷＡＲＤＡＮＥ Ｒ，ＴＩＡＮ Ｈ，ｅｔ ａｌ． Ｋｉｎｅｔｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃａｌｃｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅ ａｎｄ ｃｏａｌ ｃｈａｒ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ： Ｉｄｅｎｔｉｆｙｉｎｇ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅｓ
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［４２］ 　 ＦＡＮ Ｙ，ＳＩＲＩＷＡＲＤＡＮＥ Ｒ． Ｎｏｖｅｌ ｎｅｗ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｆｕｅｌｓ ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，２０１４，
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［４３］ 　 ＳＴＯＢＢＥ Ｅ Ｒ，ｄｅ ＢＯＥＲ Ｂ Ａ，ＧＥＵＳ Ｊ Ｗ． Ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｘｉ⁃
ｄａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ，１９９９，
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［４４］ 　 ＳＩＲＩＷＡＲＤＡＮＥ Ｒ，ＴＩＡＮ Ｈ，ＲＩＣＨＡＲＤＳ Ｇ，ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ－ｌｏｏ⁃
ｐｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｗｉｔｈ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ［Ｊ］ ． Ｅｎ⁃
ｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，２００９，２３（８）：３８８５－３８９２．

［４５］ 　 ＲＯＵＸ Ｓ，ＢＥＮＳＡＫＨＲＩＡ Ａ，ＡＮＴＯＮＩＮＩ Ｇ． Ｓｔｕｄｙ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ
ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｘｉｄｅｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｆｏｒ ａ
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