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摘　 要：煤炭大规模燃烧产生的 ＣＯ２加剧了全球气候变暖和温室效应，钙基材料强化煤气化制氢技术

能在捕集 ＣＯ２的同时获得较高浓度的 Ｈ２，工业应用前景良好。 基于国内外钙基材料强化煤气化制氢

技术的研究进展，论述了钙基材料强化煤气化制氢技术的系统流程，综述了钙基材料在系统中的 ＣＯ２
捕集和强化制氢反应特性和活性降低机理，总结了改善钙基材料循环稳定性、ＣＯ２捕集性能和催化制

氢性能的方法，介绍了钙基材料强化煤气化过程中碱金属等微量元素的迁移路径，论述了微量元素对

钙基材料在煤气化过程中脱碳 ／强化制氢活性的影响特性，分析了流态化和超临界气化条件下钙基材

料对煤气化制氢特性的影响，介绍了基于热力学模拟的系统能量和经济性计算，归纳了钙基材料强化

煤气化制氢系统和其他可再生能源系统的耦合性能及其对制氢特性的影响。 基于当前钙基材料强化

煤气化制氢技术的研究进展和潜在挑战，对未来可能的研究方向进行展望，认为筛选添加剂能多方位

提高钙基材料的反应性能，采用解耦气化和煤 ／生物质共气化技术能实现更高的制氢性能和气化转化

率，研究煤中微量元素的迁移及与其他可再生能源系统的耦合对该技术发展具有重要意义。
关键词：煤气化；制氢；ＣＯ２捕集；钙基材料；碳中和
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０　 引　 　 言

目前，煤、石油、天然气等化石能源处于我国能

源消费市场的主要地位，由于我国富煤、贫油、少气

的能源特点，煤炭在未来较长时间内仍将是我国的

主要能源［１］。 然而，煤炭的传统燃烧利用方式会产

生如 ＮＯｘ、ＳＯｘ、细颗粒和未燃烃等物质，造成严重的

大气污染，另外大量碳元素以 ＣＯ２形式排放，加剧全

球温室效应和气候变暖［２］。 因此，需发展和推行新

型、清洁、低碳的煤炭利用手段。
煤气化是煤炭清洁高效转化的核心，在高温

（８００～１ ０００ ℃）和高压（３ ～ ７ ＭＰａ）下通过空气、氧
气、水蒸气等气化介质，将煤炭转化为含有 Ｈ２、ＣＯ、
ＣＯ２、ＣＨ４以及其他杂质如 ＣＯＳ、Ｈ２ Ｓ 的合成气。 采

用水蒸气作为气化介质时可以提供大量氢元素，获
得更高 Ｈ２产量的合成气［３］。 常规的煤水蒸气气化

过程根据温度和典型反应不同可分为脱水（１２０ ～
３００ ℃）、挥发分逸出（３５０～６７０ ℃）、冷凝（＞７００ ℃）等
阶段，其中挥发分重整和煤焦气化等制氢反应主要

发生在第 ２阶段，包括煤热解产生 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４等挥

发分和煤焦分别与水蒸气发生包括水气变换、甲烷

蒸汽重整、煤焦气化和其他大分子产物裂解等反

应［４］。 但受反应热力学平衡限制，无法通过煤的水

蒸气气化获得含有高浓度 Ｈ２的合成气，因此需进一

步改进煤气化流程以提高合成气中 Ｈ２浓度。 笔者

综述近年来钙基材料捕集 ＣＯ２强化煤气化制氢技术

的国内外研究进展，讨论系统流程优化、钙基材料功

能化设计和煤气化中污染物脱除，并对未来可能的

研究方向进行展望。

１　 钙基材料捕集 ＣＯ２强化煤水蒸气气化制

氢机理和系统

　 　 钙基材料捕集 ＣＯ２强化煤水蒸气气化是一种能

够同时实现煤炭清洁低碳利用和高效制氢的技术，
该技术主要流程［５］如图 １所示。

该技术利用水蒸气作为气化介质，通过 ＣａＯ 原

位捕集煤气化产生的 ＣＯ２（式（１）），强化煤气化反

应向制氢方向移动。 未反应的焦炭和反应生成的

ＣａＣＯ３被送入煅烧反应器，其中焦炭与补充燃料在

富氧燃烧条件下燃烧为 ＣａＣＯ３分解提供热量，使其

分解为 ＣａＯ和 ＣＯ２（式（２））。 因此，在煅烧反应器

中可获得高浓度 ＣＯ２，实现 ＣＯ２富集，以便资源化利

图 １　 钙基材料强化煤气化制氢流程
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用。 再生之后的 ＣａＯ 送入气化反应器中再次进行

强化煤气化制氢，同时排出失活钙基材料并补充未

反应的钙基材料。 钙基材料捕集 ＣＯ２强化煤气化制

氢技术利用石灰石、白云石等天然矿物或电石渣、钢
渣等固体废弃物作为钙基材料前驱体，储量丰富且

成本低廉，实现煤炭资源低碳利用和高效制氢，且系

统设备易于建设，具有良好的应用前景［６］。
ＣｎＨｍＯｐ ＋ （２ｎ － ｐ）Ｈ２Ｏ ＋ ｎＣａＯ →

ｎＣａＣＯ３ ＋ （
ｍ
２

＋ ２ｎ － ｐ）Ｈ２， （１）

ＣａＣＯ３ → ＣａＯ ＋ ＣＯ２。 （２）
通常，煤气化产生合成气中 ＣＯ２体积分数在

５％～１５％，根据钙基材料碳酸化温度 Ｔ 和 ＣＯ２分压

Ｐｅｑ的热力学平衡（式（３）），可知由 ５％和 １５％的

ＣＯ２分压确定的反应平衡温度分别为 ７１８和 ７７８ ℃ ［７］。
虽然提高煤气化温度可以提高煤气化转化率，促进

挥发分析出，但过高的温度不利于钙基材料有效捕

集 ＣＯ２，强化煤气化制氢。 因此，为使煤气化过程中

钙基材料能获得较强的碳酸化性能，气化温度在一

定程度上应低于该 ＣＯ２分压下碳酸化反应的平衡温

度，故 ６００ ～ ７００ ℃ 为气化反应器中常规温度范

围［８－１１］。 ＳＩＥＦＥＲＴ 等［１２］ 研究表明，气化温度 由

７００ ℃ 升至 ９００ ℃后，ＣａＯ 强化次烟煤气化的转化

率提高了 ４０％，但合成气中 Ｈ２体积分数由 ６８％降至

６１％。 ＷＥＩ等［１３］研究了气化温度对钙基材料强化

生物质气化特性的影响，发现气化温度由 ４５０ ℃提

高至 ９００ ℃，合成气中 Ｈ２浓度先升后降，而 ＣＯ２浓
度呈相反趋势，６００ ℃时达到最低值，气化温度在

６００～７００ ℃时，合成气中 Ｈ２体积分数保持在 ５０％以

上。 因此，钙基材料的 ＣＯ２捕集性能是实现高效强

化煤气化制氢的关键，而气化温度的选择对脱碳和
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制氢性能有重要影响，实际过程中需根据不同煤气

化工况，如压力、气氛等因素确定最合适的气化

温度。
ｌｇ Ｐｅｑ ＝ ７．０７９ － ８ ３０８ ／ （Ｔ ＋ ２７３）。 （３）

钙基材料通过碳酸化反应原位捕集 ＣＯ２促进煤

气化制氢反应（式（１）），ＣａＯ 和 ＣＯ２反应后在材料

表面形成 ＣａＣＯ３产物层［１４］（图 ２），此时碳酸化反应

速率较快，之后外部 ＣＯ２需扩散通过 ＣａＣＯ３产物层

和内部 ＣａＯ继续反应，产物层达到一定厚度时，ＣＯ２
和 Ｏ２－在其中的扩散阻力较大，使碳酸化速率逐渐

降低，最终趋于稳定［１５］。 根据钙基材料的碳酸化速

率和产物层厚度，可将该过程划分为碳酸化速率较

快的化学反应控制阶段和较慢的扩散控制阶段。 因

此，钙基材料强化煤气化制氢过程一般通过突破前、
突破、突破后 ３个阶段进行，其中突破前阶段钙基材

料碳酸化和制氢反应速率最快，从而获得较高的 Ｈ２
浓度和 ＣＯ２捕集性能［１６］。 此外，煤气化过程中部分

挥发分难以有效转化为小分子产物而形成焦油，易
造成结渣或尾部烟道堵塞，而钙基材料既对焦油裂

解有一定催化作用，还能通过原位 ＣＯ２捕集以强化

焦油重整，但在焦油作用下钙基材料易发生表面积

碳而失活［１７］。 煤中硫元素在高浓度水蒸气作用下

以 Ｈ２Ｓ形式存在，并与 ＣａＯ反应形成 ＣａＳ，随后在煅

烧反应器的氧化气氛中转化为 ＣａＳＯ４。 ＣａＳＯ４的形

成可实现硫的脱除，但 ＣａＳＯ４无法在煅烧反应器的

温度下分解，而在钙基材料中持续累积，从而影响钙

基材料整体的 ＣＯ２捕集和强化制氢性能［１８］。 多次

煤气化 ／煅烧循环中的高 ＣＯ２浓度和高温易造成钙

基材料烧结，即晶粒聚集且融合造成孔隙结构损失，
使钙基材料各项反应活性随循环次数增加迅速衰

减［７］。 因此钙基材料在强化煤气化制氢系统中具

有重要作用。 钙基材料捕集 ＣＯ２强化煤气化制氢技

术受限于钙基材料较低的抗烧结性能，导致系统

ＣＯ２捕集与制氢性能随循环次数增加而迅速衰减，
且钙基材料无法直接催化煤气化中一系列重整制氢

反应，另外系统总体能量效率亟需提高，从而限制了

技术的推广应用［１９］。
钙基材料捕集 ＣＯ２强化煤气化制氢系统在国内

外已有较多大规模示范工程建设，如浙江大学的近

零排放煤气化燃烧利用系统［２０］、中国科学院工程热

物理研究所的煤制氢零排放系统［２１］、日本的 ＨｙＰｒ－
ＲＩＮＧ系统［２２］、美国的零排放煤炭系统［２３］和德国斯

图加特大学的 ２０ ｋＷ 级吸收强化重整系统［２４］。 以

上系统均利用钙基材料的原位 ＣＯ２捕集以提高煤气

化制氢性能，且分别耦合煤焦燃烧供热、煤加氢或发

图 ２　 碳酸化 ／煅烧循环中钙基材料表面产物层演变机理［１４］

Ｆｉｇ．２　 Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｏｆ ＣａＯ－ｂａｓｅｄ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ／ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅｓ［１４］

电等流程，在获取富氢合成气的同时实现多联产或

污染物脱除。 然而受限于石灰石、白云石等天然钙

基矿物较低的 ＣＯ２捕集性能、循环稳定性和催化制

氢性能，难以获得含高纯 Ｈ２的合成气。 此外，根据

ＣａＣＯ３分解的热力学平衡，煅烧反应器内温度高于

９００ ℃时才能使 ＣａＣＯ３有效分解，煅烧反应器高能

耗限制了系统整体的能量效率。 因此，钙基材料强

化煤水蒸气气化制氢系统的流程优化十分重要。 钙

基材料强化煤气化制氢技术相关研究方向如图 ３
所示。

２　 钙基材料的设计和研究进展

２ １　 未修饰钙基材料强化煤气化制氢

石灰石作为一种最常用的钙基材料，储量丰富

且成本低，其中 ＣａＯ含量较高，一般可达 ９５％以上，
常用于燃烧后 ＣＯ２捕集和强化煤气化制氢。 ＧＲＡＳＡ
等［２７］研究了多种来源石灰石燃烧后 ＣＯ２捕集性能，
发现其碳酸化转化率在前 ２０次碳酸化 ／煅烧循环中

均出现明显衰减，５００次循环后保持约 ０．０７５ ｇ ／ ｇ 的
ＣＯ２吸收量，这主要是由于煅烧过程中的高温导致

材料烧结。 ＳＨＵＡＩ 等［２８］通过离子交换法和湿混合

法使 Ｃａ（ＯＨ） ２负载于酸洗褐煤，研究了负载 Ｃａ 组
分后的酸洗褐煤气化制氢特性，结果表明添加

Ｃａ（ＯＨ） ２ 使 Ｈ２体积分数提高了 ３８％，同时有效降

低了 ３０％的煤焦产量和 ７７％的焦油产量，主要是由

于 Ｃａ（ＯＨ） ２对水气变换反应的催化作用，且与酸洗

协同作用提高了 Ｈ２ ／ ＣＯ 体积比。 ＬＩ 等［２９］研究了

ＣａＯ对酸洗褐煤气化制氢的影响，发现煤焦中不仅

存在 ＣａＯ物相，同时形成了 Ｒ１－Ｏ－Ｃａ－Ｏ－Ｒ２官能团

（Ｒ 代表芳香族或脂类组分），影响煤焦的气化制

氢。 张攀威等［３０］研究了 ＣａＯ 与烟煤机械混合后热

解和烟煤单独热解制备煤焦的气化制氢性能，结果

表明混合后热解获得的煤焦气化速率提高了 １．８２
倍，主要是由于混合热解过程提高了 ＣａＯ在煤焦中的

分散度，提高了 ＣａＯ对煤焦气化的促进作用。 ＺＨＡＮＧ
６８１
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图 ３　 钙基材料强化煤气化制氢技术主要研究方向［２５－２６］

Ｆｉｇ．３　 Ｍａｊｏｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｔｅａｍ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｕｓｉｎｇ ＣａＯ－ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［２５－２６］

等［３１］研究了 ＣａＯ 对烟煤气化的影响，发现 ＣａＯ 作

用下烟煤气化过程根据温度和反应速率可分为 ３ 个

过程，ＣａＯ和水蒸气的共存提高了合成气中 Ｈ２、ＣＯ
和 ＣＯ２浓度，且 ＣａＯ促进了煤焦油裂解，提高了 Ｈ２ ／
ＣＯ体积比。 荣鼐等［３２］研究发现 ＣａＯ 的存在促进

了烟煤的热解反应速率，提高合成气产量，降低液态

和固态产物量，且提高 ＣａＯ ／ Ｃ物质的量比能促进合

成气生成。 范良士院士团队研究发现 ＣａＯ 的存在

极大提高了煤气重整制氢性能，使 ＣＯ 转化率和 Ｈ２
体积 分 数 达 ９９％ 以 上，且 在 温 和 煅 烧 条 件 下

（７００ ℃、Ｎ２氛围）经历 ９次重整 ／煅烧循环中制氢性

能保持稳定［３３］。

２ ２　 多种前驱体的钙基材料强化煤气化制氢

多种天然钙基矿物如石灰石、白云石和钙基固

废如电石渣、钢渣、白泥等均可作为钙基材料的前驱

体，而前驱体的选取对钙基材料的 ＣＯ２捕集和强化

煤气化制氢性能具有重要影响。 白云石主要由

ＣａＣＯ３和 ＭｇＣＯ３组成，因此煅烧后 ＭｇＯ 使材料具有

较高的抗烧结性能和循环稳定性。 ＬＩＵ 等［３４］研究

了白云石作用下褐煤水蒸气气化制氢性能，分析了

温度、ＣａＯ ／ Ｃ物质的量比、水 ／煤比等参数对碳转化

率和合成气成分的影响，结果表明虽然 ＭｇＯ无法有

效催化制氢，但白云石的存在使 Ｈ２产量提高了
６０％。 电石渣主要成分为 Ｃａ（ＯＨ） ２，但其中的 Ｃｌ会
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加剧材料在气化 ／煅烧循环中的高温烧结，不利于高

效强 化 煤 气 化 制 氢 的 进 行。 ＹＡＮＧ 等［３５］ 利 用

ＦａｃｔＳａｇｅ计算发现提高温度有利于电石渣强化煤气

化制氢性能，然而气化温度高于 ７２７ ℃后对 Ｈ２产量

具有不利影响。 ＷＡＮＧ 等［３６］研究了电石渣作用下

烟煤气化过程中表面官能团的演变特性，结果表明

煤热解过程中的缩聚反应产生 Ｃ—Ｏ 基团，进一步

与 ＣａＯ结合形成类 ＣＯＯＣａ 结构，使 ＣａＯ 组分在煤

焦中具有高分散度，从而有效促进大分子多环芳香

烃的裂解，有利于获得较高的制氢性能。 钢渣是一

种钢铁冶金过程中的固体废弃物，含有丰富的 Ｆｅ，
与 ＣａＯ发生反应生成的 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５能促进挥发分重

整和焦油裂解，从而提高制氢性能。 ＺＨＡＮＧ 等［３７］

研究了钢渣对煤气重整的影响，结果表明源于钢渣

的钙基材料中含有一定 Ａｌ２Ｏ３和 Ｆｅ３Ｏ４组分，分别具

有较高的抗烧结性能和催化制氢性能，１０ 次重整 ／
煅烧循环后在突破前阶段能使 Ｈ２体积分数达 ８２％。
此外，高炉渣也使煤气加压重整获得了良好的制氢

性能［３８］。 因此，富 Ｃａ 固废作为钙基材料前驱体强

化煤气化制氢潜力巨大。
２ ３　 修饰钙基材料强化煤气化制氢

ＣａＯ、石灰石、电石渣等常规钙基材料的 ＣＯ２捕

集性能和抗烧结性能较低，且无法直接催化挥发分

重整和煤焦气化，因此通过引入惰性负载或催化剂

以获得更高的煤气化制氢特性。 由于 Ａｌ 和 Ｍｇ 可
有效提高钙基材料的循环稳定性，且成本较低，常用

于增强钙基材料的抗烧结特性，部分文献中 Ａｌ
或 Ｍｇ 修饰钙基材料的合成、测试方法和 ＣＯ２捕集

性能见表 １。 添加的 Ａｌ 前驱体会在制备过程中分

解生成 Ａｌ２Ｏ３，并进一步与 ＣａＯ 发生固相反应生成

Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３或 Ｃａ３Ａｌ２Ｏ６，２种钙铝酸盐均可作为惰性

负载框架支撑钙基材料的微观结构，因此多次循环

后 Ａｌ修饰钙基材料具有较高的 ＣＯ２吸收量。 ＭｇＯ
是一种可有效提高钙基材料的惰性负载，不与 ＣａＯ
发生反应，因此活性 ＣａＯ 并未被 Ｍｇ 组分的掺杂而

消耗，多次碳酸化 ／煅烧循环中 Ｍｇ 修饰钙基材料也

获得了良好的 ＣＯ２ 捕集性能。 ＡＮ 等［４７］ 研究了

１ ｋＷ级双流化床中 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３修饰钙基材料对煤

气化特性的影响，发现 ２ ｈ 持续循环运行过程中材

料磨损率降至 ３３．８％，产气中 ＣＯ２浓度也较低。 然

而，添加 Ａｌ、Ｍｇ等负载仅改善了钙基材料的抗烧结

性能，自身无法直接催化煤气化中的水气变换、甲烷

重整、煤焦气化等制氢反应，因此对合成气中 Ｈ２浓
度的提升作用有限。

表 １　 Ａｌ 或 Ｍｇ 修饰钙基材料的 ＣＯ２捕集性能

Ｔａｂｌｅ １　 ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｏｆ Ａｌ ａｎｄ Ｍｇ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＣａＯ－ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

前驱体 合成方法 ＣａＯ质量分数 ／ ％ 碳酸化条件 煅烧条件 循环次数 ＣＯ２吸收量 ／ （ｇ·ｇ－１） 文献

氢氧化铝 共沉淀 ８０ ６５０ ℃、１５％ ＣＯ２、１０ ｍｉｎ ９００ ℃、Ｈｅ、 ５ ｍｉｎ ３０ ０．２０ ［３９］

硝酸铝 湿混合 ７５ ６９０ ℃、１４％ ＣＯ２、３０ ｍｉｎ ８５０ ℃、Ｎ２、 １０ ｍｉｎ １３ ０．５６ ［４０］

硝酸铝 溶胶凝胶 ８２ ７５０ ℃、４０％ ＣＯ２、２０ ｍｉｎ ７５０ ℃、Ｎ２、 ２０ ｍｉｎ ３０ ０．５３ ［４１］

高岭土 浆混合 ８５ ７００ ℃、１５％ ＣＯ２、３０ ｍｉｎ ８５０ ℃、Ｎ２、 １０ ｍｉｎ ２５ ０．４０ ［４２］

醋酸镁 湿混合 ７５ ６５０ ℃、３０％ ＣＯ２、２５ ｍｉｎ ８００ ℃、Ｎ２、 ５ ｍｉｎ １５ ０．４５ ［４３］

硝酸镁 共沉淀 ９０ ７００ ℃、９０％ ＣＯ２、１０ ｍｉｎ ７００ ℃、Ｈｅ、 ３０ ｍｉｎ ２０ ０．４２ ［４４］

硝酸镁 溶胶凝胶 ８０ ６５０ ℃、１５％ ＣＯ２、２．５ ｍｉｎ ９５０ ℃、Ｎ２、２．５ ｍｉｎ ２０ ０．３４ ［４５］

氧化镁 溶胶凝胶 ７５ ７００ ℃、２０％ ＣＯ２、１０ ｍｉｎ ７３０ ℃、Ｎ２、 １０ ｍｉｎ ２０ ０．３６ ［４６］

　 　 为了提高钙基材料强化煤气化过程中的制氢反

应，可对钙基材料进行催化剂掺杂，使其捕集 ＣＯ２的
同时有效促进催化制氢反应。 Ｋ组分对挥发分重整

和煤焦气化有较强的催化作用，因此多将 Ｋ 修饰钙

基材料用于强化煤气化制氢，主要试验参数和结果

见表 ２。 将 Ｋ负载至煤或钙基材料中均能提高合成

气中 Ｈ２浓度和碳转化率，且多次循环后制氢性能仍

较强。 ＬＩＵ等［５４］研究了 ＣａＯ、Ｎａ２ＣＯ３和 Ｋ２ＣＯ３对煤

气化制氢特性的影响，发现 Ｎａ２ＣＯ３和 Ｋ２ＣＯ３在反应

过程中被还原为金属态 Ｎａ和 Ｋ，可在还原性气氛下

于煤焦中扩散，从而促进大分子芳香族化合物的裂

解。 ＺＨＯＵ等［４８］研究了气化压力对 Ｋ 修饰 ＣａＯ 强

化煤气化制氢特性的影响，发现压力由 ２．０ ＭＰａ 提
高至 ３．５ ＭＰａ 时，煤气化涉及的一系列反应由吸热

转为放热，且气化反应器和煅烧反应器中煤焦转化

率均明显提高，Ｈ２浓度在 ６ 次循环中保持稳定。
ＷＡＮＧ等［４９］研究发现 ＫＯＨ、Ｋ２ＣＯ３、ＫＮＯ３等 Ｋ组分

对煤气化制氢的作用机理主要通过提高 Ｏ 原子在

ＣａＯ表面至煤颗粒表面迁移，促进焦炭颗粒向气体

产物转化。 ＦＡＮ 等［５５］ 使用鸡蛋壳作为 ＣａＯ 前驱
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体，研究了 Ｋ２ＣＯ３ 修饰蛋壳对煤气化特性的影响，
结果表明在 １５％ Ｋ２ＣＯ３和 ５％蛋壳的协同作用下煤

气化反应活化能降低了 ３８％，使合成气中 Ｈ２物质的

量和产量分别为 １．３４ ｍｏｌ和 ６２％。
表 ２　 Ｋ 修饰钙基材料强化煤气化制氢特性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｈ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｔｅａｍ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｕｓｉｎｇ Ｋ－ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＣａＯ－ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｋ质量分数 ／ ％ 煤种 气化条件 煅烧条件 循环次数 Ｈ２体积分数 ／ ％ 文献

１０ 烟煤 　 　 程序升温至 ７００ ℃、８６％ Ｈ２Ｏ ９００ ℃、空气、９０ ｍｉｎ ６ ７６．０ ［１２］

１０ 烟煤 　 　 ７００ ℃、５０％ Ｈ２Ｏ、１５０ ｍｉｎ ９００ ℃、空气、４０ ｍｉｎ ６ ７０．０ ［４８］

１０ 石油焦 　 　 ７５０ ℃、Ｈ２Ｏ ／ Ｎ２、９０ ｍｉｎ — １ ６６．７ ［４９］

１０ 烟煤 　 　 ７００ ℃、５０％ Ｈ２Ｏ、１５０ ｍｉｎ — １ ８３．０ ［５０］

２２ 煤焦 　 　 ６００ ℃、１８０ ｍｉｎ — １ ９５．０ ［５１］

２０ 无灰褐煤 　 　 ６７５ ℃、７５％ Ｈ２Ｏ、３０ ｍｉｎ — １ ８５．０ ［５２］

２０ 褐煤 　 　 ６７５ ℃、７５％ Ｈ２Ｏ、３０ ｍｉｎ — １ ～８５．０ ［５３］

　 　 除 Ｋ基催化剂外，其他催化剂也能提高钙基材

料强化煤气化制氢特性。 ＬＵ等［５６］通过浸渍法制备

了 Ｆｅ修饰钙基材料以强化褐煤气化，结果表明 α－
Ｆｅ和 ＣａＯ反应生成的 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５物相使材料中生成

大量活性位点，促进焦油裂解和小分子挥发分重整

反应的进行。 ＺＨＡＯ 等［５７］研究发现，添加 ５％熔融

态 Ｎａ２Ｏ能进一步增强 Ｆｅ 修饰钙基材料对烟煤气

化制氢的促进作用，使 Ｈ２ ／ ＣＯ 体积比从 １．５０ 提高

至 ３．７５，但 Ｎａ 组分与灰分通过共熔作用降低了灰

熔融温度。 ＭＵＳＡＭＡＬＩ 等［５８］通过等体积浸渍法合

成了 ＮｉＬｉ修饰钙基材料强化甲烷重整，发现 Ｎｉ 和
Ｌｉ的共存降低了重整反应后材料的平均晶粒尺寸，
更有利于制氢反应的进行，复合材料的存在使甲烷

转化率和 Ｈ２体积分数分别为 ６５．７％和 ３８．３％。 ＳＵＮ
等［５９］将 ＣａＯ通过湿混合法负载至 ＭｇＯ ５Ａ分子筛，
发现获得的复合材料具有丰富的孔隙结构，且多次

碳酸化 ／煅烧循环后孔隙保留完好，复合材料的存在

使煤气化合成气中的 Ｈ２体积分数超过 ８０％。 ＬＵ
等［６０］研究了 Ｃａ－Ａｌ－Ｓｉ组分的相互作用对煤气化特

性的影响，发现 ＳｉＯ２加剧了煤焦颗粒的聚集从而抑

制煤焦气化，此外 ＣａＳｉＯ３、Ｃａ２ ＳｉＯ４和 Ｃａ２Ａｌ２ ＳｉＯ７等
物相的生成对煤在水蒸气气氛中气化制氢特性产生

不利影响。 ＪＩＡＮＧ 等［６１］研究了 Ａｌ 修饰钙基材料作

用下褐煤的气化制氢特性，结果表明焦油产量降低

了８７．３％，Ｈ２产量达 １．２４ ｍ３ ／ ｋｇ，并建立动力学数学模

型准确预测了钙基材料在水气变换反应中的转化率。
２ ４　 煤气化中污染物脱除和微量元素转化

煤气化过程中，煤中 Ｎ 和 Ｓ 元素转化为 ＮＨ３、
Ｈ２Ｓ等氮化物和硫化物存在于合成气中，不仅影响

Ｈ２浓度，还会腐蚀设备等［６２］。 钙基材料能在强化煤

气化制氢的同时影响 Ｎ、Ｓ 元素的迁移路径，一定程

度上实现氮化物和硫化物的固定。 ＴＳＵＢＯＵＣＨＩ［６３］

研究了 ＣａＯ对褐煤在 Ｈｅ气氛热解过程中 Ｎ、Ｓ转化

的影响，发现提高气化温度促进了 Ｎ２和 Ｈ２Ｓ 析出，
添加 ＣａＯ促进煤焦－Ｎ向 Ｎ２转化，同时与 Ｈ２Ｓ 反应

生成 ＣａＳ。 ＲＡＭＫＵＭＡＲ等［６４］发现水蒸气分压较低

时，煤气重整产生的绝大多数 Ｈ２ Ｓ 被 ＣａＯ 转化为

ＣａＳ，使合成气中 Ｈ２Ｓ体积分数低于 １×１０－６，同时 Ｈ２
体积分数超过 ９９％。 ＳＩＥＦＥＲＴ 等［１２，６５］发现 ＣａＯ 对

煤气重整过程中 ＣＯ２和 Ｈ２Ｓ均具有较强的原位捕集

作用，且 ＫＯＨ 的掺杂可进一步增强对 Ｈ２Ｓ 的脱除。
ＨＡＮ等［６６］研究了 ＣａＯ对高硫烟煤和高硫煤焦气化

特性的影响，Ｓ 质量分数分别为 ４． １５％和 ４． ４９％，
ＣａＯ ／ Ｃ物质的量比提高至 ２ 时可有效固定 Ｓ 元素，
合成 气 中 Ｈ２ Ｓ 的 体 积 分 数 分 别 为 ０． ２８％ 和

２．１９％。 ＭＡＴＪＩＥ 等［６７］ 和 ÁＬＶＡＲＥＺ － ＲＯＤＲÍＧＵＥＺ
等［６８］研究了白云石对褐煤气化特性的影响，发现白

云石煅烧产物 ＣａＯ和 ＭｇＯ均可有效脱除 Ｈ２Ｓ 生成

（Ｃａ，Ｍｇ）Ｓ，且 Ｋ２ＣＯ３也可促进 Ｈ２Ｓ向固体产物的转

化。 由于 ＣａＳ无法高效捕集 ＣＯ２，因此需多次气化 ／
煅烧循环后排出一定量的钙基材料和煤灰，同时补

充相应的新鲜钙基材料以保证系统的 ＣＯ２捕集效

率，且防止煤灰在系统中富集［６９］。 冼圣贤［７０］研究

了煤在循环流态化气化过程中 Ｓ、Ｎ 元素的迁移规

律，发现随 Ｈ２Ｏ ／ Ｃ 物质的量比的增加，气相 Ｓ 组分

的脱除率先升高后降低，石灰石的添加使 Ｓ 组分向

ＣａＳ和硫酸盐转化，Ｎ元素主要以 ＮＨ３形式存在，其
产率随 Ｈ２Ｏ ／ Ｃ 物质的量比的增加而降低，而 ＨＣＮ
浓度较低。

煤中微量元素含量不高，但赋存形态较多，因此

研究钙基材料对煤气化过程中微量元素迁移路径的

影响意义重大。 郭学文［７１］研究了准东煤气化过程

中 Ｎａ元素的迁移路径，发现飞灰中 Ｎａ 的赋存形态

主要为 ＮａＣｌ、ＮａＡｌＳｉ２Ｏ６、ＮａＡｌＳｉＯ４，气化温度提高使

９８１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２２年第 １０期 洁 净 煤 技 术 第 ２８卷

ＮａＡｌＳｉＯ４含量增加。 ＫＵＭＡＢＥ 等［７２］ 通过 ＦａｃｔＳａｇｅ
计算研究了钙基材料强化煤气化过程中 Ｎａ、Ｍｇ、
Ａｓ、Ｈｇ、Ｐｂ等微量或次量元素的迁移规律，发现气

化反应后 Ｎａ和 Ｐｂ元素以固相组分存在，而煅烧后

以气相、固相共存，Ｍｇ 元素以固相组分存在，Ａｓ 元
素一般以气相组分存在同时有一定量固相 Ａｓ 组分

共存，Ｈｇ元素以气相组分存在。

３　 钙基材料强化煤流态化和超临界气化

循环流化床内部物料快速混合、热质交换剧烈，
且温度一致，较适合作为钙基材料强化煤气化的反

应器，流态化下钙基材料强化煤气化制氢的部分文

献见表 ３。 ＣＨＥＮ等［７３］通过 Ａｓｐｅｎ ｐｌｕｓ热力学计算

模拟了双循环流化床反应器中钙基材料强化煤气化

制氢系统的可行性和过程优化，结果表明水蒸气流

量和 ＣａＯ循环倍率分别为 ８０ 和 ３０ ｍｏｌ ／ ｓ 时，合成

气中 Ｈ２体积分数达 ９６％，提高气化压力会降低 Ｈ２

产量和浓度，同时提高甲烷产率，这是由于提高压力

会导致 ＣａＣＯ３煅烧温度升高，从而加剧钙基材料的

高温烧结。 ＡＮ等［２６，３９］在 １ ｋＷ 级常压双循环流化

床反应器中研究了水泥修饰钙基材料强化烟煤和褐

煤气化特性，结果表明褐煤气化合成气中 Ｈ２浓度较

高，且钙基材料在循环中保持了良好的循环稳定性

和机械强度。 ＳＨＡＩＫＨ等［７４］模拟了 ３５０ ＭＷ级双循

环流化床反应器中钙基材料强化煤气化特性，发现

Ｈ２体积分数最高可达 ８３．２％，同时获得了 ５４．９３％的

净发电效率。 ＺＨＡＯ 等［７５］将钙基材料强化煤气化

过程解耦为煤气化和吸收 ２ 个过程，研究了气化－
吸收－煅烧 ３ 段内联流化床系统中的煤气化特性，
结果表明 Ｈ２体积分数和 ＣＯ２捕集效率分别可达

３２．６０％和 ８５． １７％。 ＷＡＮＧ 等［７６］ 发现提高气化压

力、ＣａＯ ／ Ｃ 物质的量比、Ｈ２Ｏ ／ Ｃ 物质的量比能有效

增强鼓泡流态化下煤气化的制氢性能和 ＣＯ２捕集性

能，Ｈ２体积分数最高为 ７７．９８％。
表 ３　 流态化下钙基材料强化煤气化制氢特性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｈ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｔｅａｍ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｕｓｉｎｇ ＣａＯ－ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

煤种 流化状态 气化条件 煅烧条件 循环倍率 Ｈ２体积分数 ／ ％ 文献

褐煤 双循环流化床 ７００ ℃、Ｈ２Ｏ ／ Ｎ２， ９００ ℃、空气 ７１（循环次数） ５３．００ ［２６］

烟煤 双循环流化床 ７４０ ℃、Ｈ２Ｏ ／ Ｎ２， ９００ ℃、空气 — １６．１０ ［３９］

烟煤 双循环流化床 ７００ ℃、Ｈ２Ｏ ９００ ℃、ＣＯ２ ３０ ｍｏｌ ／ ｓ（ＣａＯ） ９６．００ ［７３］

烟煤 双循环流化床 ７００ ℃、Ｈ２Ｏ ９００ ℃、ＣＯ２、１ ＭＰａ １００ ｔ ／ ｈ（烟煤） ８３．２０ ［７４］

烟煤 ３段内联流化床 ６２０ ℃、Ｈ２Ｏ ９７５ ℃、ＣＯ２ １８０ ｋｇ ／ ｈ（ＣａＯ） ９５．９４ ［７５］

烟煤 加压鼓泡流化床 ７５０ ℃、Ｈ２Ｏ ／ Ｎ２、０．４ ＭＰａ — ５３５ ｇ ／ ｈ（煤） ７７．９８ ［７６］

　 　 ＫＵＭＡＢＥ等［７７］研究了亚临界条件下 ＣａＯ 强化

煤气化制氢特性，发现提高气化温度能增大煤焦气

化的反应动力学常数，而 ＣａＯ 的原位 ＣＯ２捕集增强

了焦油在亚临界水中的裂解，从而提高制氢特性。
ＦＡＫＩ等［７８］研究了亚临界条件下褐煤 ／生物质共气

化特性，结果表明在 ５００ ℃、２６．９ ＭＰａ 条件下，ＣａＯ
存在时，合成气中 Ｈ２体积分数为 ４８．９％，Ｎａ２ＣＯ３和
Ｋ２ＣＯ３的引入也获得了接近的合成气组分和产量。
程乐明等［７９］研究了 ＣａＯ 对褐煤超临界水气化制氢

特性的影响，研究表明在 ６００ ℃、２８ ＭＰａ 气化条件

下，ＣａＯ的存在使 Ｈ２产量提高了 ２．５ 倍，Ｈ２体积分

数达到 ８８．１％，且提高温度和压力有助于增强 ＣａＯ
对褐煤超临界气化制氢性能。 ＺＨＡＮＧ 等［８０］设计了

１０ ｋｇ ／ ｈ 褐煤超临界气化系统，并采用 ＫＯＨ 和 ＣａＯ
强化系统的制氢性能，研究发现 ＣａＯ 和 ＫＯＨ 的存

在能够催化褐煤的超临界气化和水气变换反应，随
气化温度由 ５００ ℃ 提 高 至 ６５０ ℃， Ｈ２ 产 量 由

２４．６７ ｍＬ ／ ｇ 增至 １３５．７３ ｍＬ ／ ｇ。

４　 钙基材料强化煤气化系统的模拟和优化

ＥＳＭＡＩＬＩ等［８１］通过 Ａｓｐｅｎ ｐｌｕｓ 建立了 ＣａＯ 强

化煤气化制氢热力学系统，研究了温度、压力、气氛、
ＣａＯ ／煤质量比对制氢特性的影响，结果表明，气化

温度由 １ １００ Ｋ 增至 １ ６００ Ｋ，Ｈ２浓度逐渐增加而

ＣＯ２浓度逐渐降低，ＣａＯ ／煤质量比对合成气组分具

有类似的影响。 ＷＥＩ 等［８２］分析了钙基材料强化煤

气化制氢系统的经济性，发现钙基材料的引入在提

高制氢性能的同时增加了系统运行成本，这主要是

由于钙基材料 ＣＯ２捕集和制氢性能的衰减与颗粒磨

损，使钙基材料的补充成本比较高，且煅烧反应器中

较高的温度和 Ｏ２分离也增加了系统能耗。 ＨＡＢＩＢＩ
等［８３］合成了 Ｃｕ 修饰钙基材料作为媒介，强化煤气

化系统和化学链燃烧系统耦合，煅烧反应器采用 Ｃｕ
基载氧体的化学链燃烧提供热量以降低能耗，系统

仅需 １１１ ＭＷ 外部热源将甲烷和水蒸气加热至
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６００ ℃，Ｈ２和 ＣＯ２产率分别为 ４．６８ 和 ５１． ８５ ｋｇ ／ ｓ，
ＣＯ２捕集效率和热效率分别达到 ９１．１１％和 ６６．５５％。
钙基材料强化煤气化 ／热化学储能耦合系统流程如

图 ４所示，ＺＨＡＮＧ 等［８４］将钙基材料强化生物质气

化制氢系统与 ＣａＯ ／ Ｃａ（ＯＨ） ２热化学储能系统耦合，

将强化煤气化制氢后活性降低的钙基材料用于热化

学储能，实现了钙基材料的 ＣＯ２捕集性能和强化制

氢性能的再活化，梯级利用钙基材料的反应活性，研
究表明，系统 Ｈ２产量为 １．０８ ｍ３ ／ ｋｇ，能量效率、 效

率和 ＣＯ２捕集效率分别为 ４２．１％、３９．４％和 ９６．６％。

图 ４　 钙基材料强化煤气化 ／热化学储能耦合系统流程［８４］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｏｕｐｌｅｄ ｃｏａｌ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｏｒａｇｅ ｓｙｓｔｅｍ ｕｓｉｎｇ ＣａＯ－ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ［８４］

５　 结语与展望

钙基材料捕集 ＣＯ２强化煤气化制氢技术近年来

受到广泛关注，钙基材料作为碳载体和热载体在系

统中具有重要作用，大量研究表明通过改善钙基材

料的循环稳定性和反应活性能获得更高的制氢性

能，对钙基材料强化煤气化制氢系统的模拟和优化

有望进一步实现系统的工业化应用。
１）钙基材料具有储量丰富、成本低廉等优势，

但抗烧结性能和催化制氢性能较差。 对钙基材料进

行惰性负载和催化剂修饰能增强煤气化 ／煅烧循环

中的制氢性能，然而目前难以通过引入添加剂同时

提高系统的 ＣＯ２捕集、焦油裂解、挥发分重整、煤焦

气化等反应性能，且过量添加剂会导致活性 ＣａＯ 质

量分数降低，不利于获得较高的效率。
２）钙基材料能有效实现煤中 Ｓ 元素的脱除和

固定，对 Ｎ元素转化也有一定脱除作用。 但 ＣａＯ对

煤中 Ｎａ、Ｍｇ等碱金属或碱土金属元素和 Ａｓ、Ｈｇ 等
微量元素的迁移转化路径尚不明确，因此系统中难

以实现上述有害元素的有效控制。
基于目前钙基材料强化煤气化制氢技术取得的

研究进展和存在的挑战，从以下方面提出发展建议：
１）通过 ＤＦＴ 计算大通量筛选可同时提高钙基

材料 ＣＯ２捕集、焦油裂解、挥发分重整、煤焦气化性

能的催化剂类型，从而在增强煤气化制氢性能的同

时保证良好的 ＣＯ２捕集性能。
２）煤气化过程由若干平行或次序发生的反应

耦合组成，可将其解耦为热解、挥发分重整、焦油裂

解、焦炭气化等子反应，采用钙基材料可实现单独优

化控制单个子反应，以定向获得理想产物。
３）生物质是一种碳中性的可再生能源，采用

煤 ／生物质共气化可降低对煤炭的依赖性，且生物质

引入大量挥发分，可有效提高煤焦油的裂解、气化反

应速率、合成气热值。
４）研究 ＣａＯ 作用下煤中各微量元素的迁移路

径和转化机理及对煤气化制氢性能的影响，从而有

针对性地处理此类污染物。
５）将钙基材料强化煤气化制氢系统与其他新

型可再生能源系统结合是一种降低能耗、提高经济

性的有效手段，有望成为该技术工业化应用的重要

方向之一。
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ｆｒｏｍ ｃｏａｌ ｗｉｔｈ ＣＯ２ ｒｅｃｏｖｅｒｙ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２０１３， １０７： ４０－４６．

［７３］ 　 ＣＨＥＮ Ｓ， ＷＡＮＧ Ｄ， ＸＵＥ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｌｃｉｕｍ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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