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铜锰复合载氧体吸释氧反应性实验研究

王　 坤ꎬ 刘金霖ꎬ 于庆波ꎬ 栾伟鹏
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 以 ＺｒＯ２ 作为惰性载体制备 Ｃｕ / Ｍｎ 复合载氧体并在搭建的固定床反应器上研究气体流量、反应

温度、进气氧含量和颗粒直径对 Ｃｕ / Ｍｎ 载氧体吸释氧反应性的影响. 结果表明ꎬ随气体流量的增大ꎬＣｕ / Ｍｎ
载氧体的释氧和吸氧速率增大ꎻ随反应温度的升高ꎬＣｕ / Ｍｎ 载氧体的释氧速率增大而吸氧速率减小. 释氧反

应阶段ꎬ供气氧含量越低ꎬＣｕ / Ｍｎ 载氧体释氧速率越快ꎻ吸氧反应阶段ꎬ供气氧含量越高ꎬＣｕ / Ｍｎ 载氧体吸氧

速率越快. Ｃｕ / Ｍｎ 载氧体的吸释氧速率均随粒径的增加而增大.
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　 　 ２０１０ 年澳大利亚纽卡斯尔大学的 Ｍｏｇｈｔａｄｅｒｉ
提出了化学链空气分离 ( ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ａｉｒ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎꎬ ＣＬＡＳ)制氧的概念[１]ꎬ此后针对用于

该技术的载氧体的选取、制备及反应性能已开展

大量研究ꎬ目前广泛关注的钴基、锰基、铜基等单

金属氧化物载氧体已得到深入探讨:钴基载氧体

价格较贵ꎬ且反应热较大ꎻ锰基载氧体释氧量适

中ꎬ但再生能力差ꎻ铜基载氧体释氧量大ꎬ应用于

ＣＬＡＳ 技术较为合适ꎬ但因铜基载氧体释氧所需

温度较高(大于 ８５０ ℃)ꎬ载氧体易发生烧结现

象[２ － ４] . 因此ꎬ提高铜基载氧体的抗烧结能力是其

应用于 ＣＬＡＳ 技术的关键ꎬ文圆圆等[５] 用热重分

析仪考察了 ＣｕＯ / ＣｏＯꎬＣｕＯ / ＭｇＯꎬＣｕＯ / ＮｉＯ 载

氧体在 ９００ ~ １ ０００ ℃下的释氧能力ꎬ结果发现

钴、镁、镍的添加可以提高铜基载氧体的抗烧结性

能ꎻ杨勤勤[６] 利用间歇式流化床研究了 ＣａＳＯ４ /
ＣｕＯꎬＦｅ２Ｏ３ / ＣｕＯ 载氧体在 ８００ ~ ９００ ℃与褐煤的

反应情况ꎬ得出 ＣａＳＯ４ / ＣｕＯ 载氧体在反应温度

８５０ ℃以下具有较高的反应活性ꎬ载氧体的抗烧

结性能也得以改善. 上述研究表明ꎬ对铜基载氧体



　 　

进行元素掺杂能显著改善其自身抗烧结能力差的

缺点ꎬ但目前的研究集中于载氧体抗烧结能力的

提高ꎬ对掺杂元素之间的协同反应机理ꎬ特别是对

掺杂制备复合载氧体反应活性的改善研究相对较

少. Ｄｒｉｅｓｓｅｎｓ 等利用相图分析提出 Ｃｕ / Ｍｎ 复合

载氧体释氧反应方程式ꎬ得出 Ｃｕ / Ｍｎ 复合载氧体

能明显改善铜基载氧体释氧温度高和锰基载氧体

氧化再生能力难的问题[７] . 王强[８] 提出对铜基掺

杂锰基制备复合载氧体ꎬ并利用热重分析仪在

８４０ ~９４０ ℃条件下考察了载氧体的释氧能力ꎬ结
果发现复合载氧体的吸氧量明显高于 Ｍｎ２Ｏ３ 载

氧体ꎬ掺杂惰性载体有助于提高释氧速率. 此

外 ꎬ惰性载体ＺｒＯ２ 的添加使铜基载氧体呈现出

优越的抗烧结性能[９ － １０] . 基于以上研究ꎬ本文选

用 ＺｒＯ２ 粉末作为惰性载体ꎬ制备 Ｃｕ / Ｍｎ 复合载

氧体ꎬ并在自行搭建的固定床实验台上研究各操

作参数对 Ｃｕ / Ｍｎ 复合载氧体释氧及吸氧反应性

的影响.

１　 ＣＬＡＳ 技术原理

ＣＬＡＳ 技术原理如图 １ 所示:高价态的载氧

体发生释氧反应ꎬ放出氧气ꎻ脱氧后低价态的载氧

体在空气中氧化再生ꎬ实现循环ꎻ释氧和吸氧过程

分别在两个独立的反应器中进行ꎬ载氧体为连接

的纽带.

图 １　 化学链空气分离技术原理图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ａｉｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

２　 实验方法

２􀆰 １　 载氧体的制备

实验选取 ＺｒＯ２ 作为惰性载体用来提高 Ｃｕ /
Ｍｎ 复合载氧体的抗烧结性能ꎻ选取石墨作为添

加剂用来提高载氧体的机械强度和孔隙率. 机械

混合法制备载氧体方法如下:按照物质的量比

１􀆰 ５∶ １∶ １ 称量一定粒径的 ＣｕＯꎬＭｎ２Ｏ３ꎬＺｒＯ２ 分析

纯粉末并加入质量分数为 １０％ 的石墨充分搅拌ꎻ
加入去离子水继续搅拌均匀后进行成型处理ꎻ置
于 ８０ ℃的干燥箱中过夜干燥制备前驱体ꎻ将干燥

后的前驱体放在高温炉中ꎬ在 ９５０ ℃下煅烧 ６ ｈꎻ
最后通过破碎和筛分等方法分别获取 １２０ ~
１５０ μｍꎬ１５０ ~ １８０ μｍꎬ１８０ ~ ２５０ μｍ 的 Ｃｕ / Ｍｎ
复合载氧体颗粒[１１] .
２􀆰 ２　 实验装置

图 ２ 为实验系统流程图ꎬ其由给气系统、反应

系统、气体处理系统、气体成分分析和数据捕集系

统四部分组成. 在给气系统中ꎬＮ２ 和空气两种反

应气体通过换气阀、体积流量计后从上部进入反应

系统ꎻ在反应系统中ꎬ通过控制柜和热电偶控制固定

床反应器的反应温度和升温速率ꎬ进入的反应气体

与固定床反应器中的 Ｃｕ / Ｍｎ 复合载氧体发生吸释

氧反应ꎻ反应后尾气从上部排出ꎬ通过冷却、过滤处

理后分别测量成分(氧气体积分数)和流量.

图 ２　 固定床实验系统
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

２􀆰 ３　 实验结果处理

Ｃｕ / Ｍｎ 复合载氧体在固定床反应器吸释氧

的过程中ꎬ复合载氧体的释氧量(Ｖｒｅｄ)、释氧转化

率(αｒｅｄ)、吸氧量(Ｖｏｘｉ)和吸氧转化率(αｏｘｉ)分别

采用如下公式计算.
释氧反应:

Ｖｒｅｄ ＝ ∫ｔｒｅｄ
ｔ０

(Ｑｏｕｔ × φｏｕｔ － Ｑ′ｏｕｔ × φ′ｏｕｔ)ｄｔꎬ (１)
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αｒｅｄ ＝
ｖｒｅｄ

ｖ . (２)

吸氧反应:

Ｖｏｘｉ ＝ ∫ｔｏｘｉ
ｔ０

(Ｑ′ｏｕｔ × φ′ｏｕｔ － Ｑｏｕｔ × φｏｕｔ)ｄｔ . (３)

αｏｘｉ ＝
ｖｏｘｉ

ｖ . (４)

式中:ｔ０ 为吸释氧反应的初始时间ꎬｍｉｎꎻ ｔｒｅｄ为释

氧反应时间ꎬｍｉｎꎻ ｔｏｘｉ为吸氧反应时间ꎬｍｉｎꎻＶｒｅｄꎬ
Ｖｏｘｉ分别为载氧体最大释氧量和吸氧量ꎬＬꎻＱｏｕｔ为

存在吸氧或释氧反应过程中固定床反应器出口气

体体积流量ꎬＬ / ｍｉｎꎻＱ′ｏｕｔ为不存在吸氧或释氧反

应过程中固定床反应器出口气体体积流量ꎬ
Ｌ / ｍｉｎꎻφｏｕｔ为存在吸氧或释氧反应过程中固定床

反应器出口气体氧体积分数ꎬ％ ꎻφ′ｏｕｔ为不存在吸

氧或释氧反应过程中固定床反应器出口气体氧体

积分数ꎬ％ .

３　 结果与讨论
３􀆰 １　 流量的影响

图 ３ 为 Ｃｕ / Ｍｎ 复合载氧体在不同反应气体

流量下吸释氧转化率随时间变化的曲线. 由图可

知ꎬ在相同反应时间下ꎬ反应气体流量越大ꎬＣｕ /
Ｍｎ 载氧体的吸释氧转化率越高ꎬ即气体流量越

大ꎬＣｕ / Ｍｎ 复合载氧体的反应速率越快. 这是因

为载氧体释氧为吸热反应ꎬ当固定床反应器的供

给热量与载氧体释氧所需热量达到动态平衡时ꎬ
反应气体出口氧体积分数会稳定在氧平衡分压值

附近ꎬ增加载气流量能降低反应器氧分压ꎬ加快释

氧反应速率. 同时ꎬ载气流量越大ꎬ单位时间内带

出反应器的氧气量越大ꎬ释氧反应越先完成. 在吸

氧反应阶段ꎬ反应流量的增大引起反应器中氧分

压升高ꎬ单位时间进入反应器的氧气量越多ꎬ吸氧

反应越先完成.

图 ３　 不同流量下复合载氧体转化率随时间变化的曲线
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅｓ

(ａ)—还原ꎻ (ｂ)—氧化.

３􀆰 ２　 温度的影响

图 ４ 为 Ｃｕ / Ｍｎ 复合载氧体在不同反应温度

下的吸释氧转化率随时间变化的曲线. 由图可以

看出ꎬ在释氧反应阶段 Ｃｕ / Ｍｎ 载氧体的释氧速率

随温度的增加而增大ꎬ这是因为反应氧平衡体积

分数与反应器内的温度成正比. 当入口气体氧体

图 ４　 不同温度下复合载氧体转化率随时间的变化
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

(ａ)—还原ꎻ (ｂ)—氧化.
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积分数一定的情况下ꎬ反应器内温度越高ꎬ氧平衡

体积分数与入口载气的氧体积分数之差越大ꎬ释
氧反应驱动力越大ꎬ 反应速率越快ꎻ同时载氧体

的释氧反应为吸热反应ꎬ升高反应温度ꎬ释氧反应

正向移动ꎬ加快载氧体释氧反应. 而在吸氧反应阶

段ꎬ吸氧温度升高ꎬ反应氧平衡体积分数增大ꎬ在
进气氧体积分数相同情况下ꎬ反应驱动力减小ꎬ吸
氧速率降低ꎻ同时 Ｃｕ / Ｍｎ 载氧体的吸氧过程会放

出大量热量ꎬ使得反应器温度升高ꎬ进一步降低反

应的驱动力ꎬ降低吸氧反应的速率.
３􀆰 ３　 氧气含量的影响

图 ５ 为 Ｃｕ / Ｍｎ 复合载氧体在不同供气氧体

积分数下的吸释氧转化率随时间变化的曲线. 由
图可以看出ꎬＣｕ / Ｍｎ 载氧体的释氧速率随进口氧

体积分数的增加而降低ꎬ吸氧速率随进口氧体积

分数的增加而增大. 对于释氧反应ꎬ在释氧温度一

定的情况下ꎬ进口气体氧体积分数越大ꎬ该温度下

反应平衡氧体积分数与进口气体氧体积分数之间

的差值越小ꎬ释氧反应驱动力越小ꎬ释氧反应速率

越慢ꎻ而对于吸氧反应ꎬ吸氧温度一定的情况下ꎬ
进口气体氧气体积分数越大ꎬ进口气体氧体积分

数与该温度下反应平衡氧体积分数之间的差值越

大ꎬ吸氧反应驱动力越大ꎬ吸氧反应速率越快.

图 ５　 不同氧体积分数下复合载氧体转化率随时间的变化
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

(ａ)—还原ꎻ (ｂ)—氧化.

３􀆰 ４　 颗粒直径的影响

图 ６ 为 Ｃｕ / Ｍｎ 复合载氧体在不同颗粒直径

下的吸释氧转化率随时间的变化曲线. 由图可以

看出ꎬ在粒径为 １２０ ~ ２５０ μｍ 范围内ꎬＣｕ / Ｍｎ 复

合载氧体的释氧速率和吸氧速率均随粒径的增加

而增大. 吸释氧过程中气体扩散包括颗粒与颗粒

之间的外扩散过程以及颗粒内部的内扩散过程ꎬ

由于载氧体在固定床反应器内采用堆积方式ꎬ实
验过程中所采用载氧体颗粒直径均较小ꎬ内扩散

作用较小ꎬ而固定床反应器中颗粒的堆积增大了

外扩散的作用ꎬ颗粒直径的减小加大了载氧体的

堆积密度ꎬ进而削弱了载气和释出氧气在反应器

之间的流动ꎬ降低了反应速率.

图 ６　 不同粒径下复合载氧体转化率随时间的变化
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｆｏｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉａｍｅｔｅｒｓ

(ａ)—还原ꎻ (ｂ)—氧化.
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４　 结　 　 论

１) 进气流量为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ０ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ复合载

氧体的吸释氧速率随入口气体流量的增大而

增大.
２) 在释氧温度为 ８５０ ~ ９５０ ℃时ꎬ复合载氧

体的释氧速率随温度的升高而增大ꎻ在吸氧温度

为 ６５０ ~ ７５０ ℃时ꎬ复合载氧体的吸氧速率性能随

温度的升高而减小.
３) 在进气氧体积分数为 ０ ~ ７􀆰 ４６％ 时ꎬ复合

载氧体的释氧速率随氧体积分数增加而减小ꎬ在
进气氧体积分数为 １４％ ~ ２１％ 时ꎬ复合载氧体的

吸氧速率随氧体积分数的增加而增大.
４) 在粒径为 １２０ ~ ２５０ μｍ 范围内ꎬ复合载氧

体的吸释氧速率随粒径的增加而增大.
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