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铜基载氧体吸放氧性能的固定床实验研究

于庆波，吴天威，姚+ 鑫，王+ 坤
（东北大学 冶金学院，辽宁 沈阳+ ##",#*）

摘+ + + 要：以机械混合法制备的铜基载氧体为研究对象，在固定床反应器中研究了反应温度、气体流量、惰
性载体种类和惰性载体添加比例对铜基载氧体吸放氧性能的影响!实验结果表明：随着反应温度的升高载氧
体的吸氧性能降低，但放氧性能提高；载氧体的吸放氧性能都随气体流量的增大而提高；对于制备的三种不同

惰性载体的载氧体，其吸氧性能相差不大，放氧性能为 9$ 7 :; - 9$ 7 <% - 9$ 7 30!对于制备的三种不同惰性载
体添加比例的载氧体，其吸放氧性能均随惰性载体添加比例的增大而提高!
关+ 键+ 词：化学链空气分离制氧；固定床反应器；铜基载氧体；吸氧性能；放氧性能
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+ + 氧气的制取方法主要有水电解法、化学法和
空气分离法，目前空气分离法在工业中应用最为

广泛!空气分离法主要包括低温精馏法、变压吸附
法和膜分离法［#］，其中低温精馏法技术最为成熟

并且其产物中含氧量较高；变压吸附法操作简单，

安全性好；膜分离法工艺简单，投资费用少［! % &］!
但是这三种空气分离法在能耗、设备、操作和成本

等方面都有各自的缺点，越来越不符合当今低碳、

绿色、高效的生产理念!化学链空气分离制氧技术
是基于化学链技术提出的一种新型制氧方法，其

原理是利用载氧体的连续氧化还原反应来制取氧

气!这种方法与传统空气分离法相比具有能耗低、
设备简单、操作方便和价格低廉等优点，因此一经

提出就得到了人们极大的关注!
化学链空气分离制氧技术要求载氧体在合适

的温度和压力下能够快速稳定进行吸放氧反应!
研究发现，锰、钡、锶、钴、铜等金属氧化物均适用

于化学链空气分离制氧［$］! 但在研究过程中发现
锰基载氧体吸氧比较困难，钡基载氧体容易发生

碳酸反应从而使载氧体失活，锶基载氧体的反应
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速率较低，钴基载氧体价格过高［" # $］! 相比而言，
铜基载氧体具有载氧量大、转化率高、反应速率

快、价格低等优点，因此本文以铜基载氧体为研究

对象! 但是铜的氧化物熔点低（ "#$ 熔点
% &"’ %，"#($熔点 % ()" %，"#$ # "#($ 共熔
点 % ’$" %），使得 "#$ 在单独使用时极易发生
烧结［* # +］，因此在实际应用中通常在载氧体制备

过程中添加惰性载体以提高载氧体的抗烧结

能力!
本文分别采用尖晶石（&’()($&），*+$(，,-$(

作为惰性载体，以机械混合法制备的铜基载氧体

为研究对象，在固定床热态实验中对载氧体的实

际应用过程进行了模拟［%’］，主要研究反应温度、

气体流量、惰性载体种类和惰性载体添加比例对

铜基载氧体吸放氧性能的影响!

%! 化学链空气分离制氧技术原理

化学链空气分离制氧技术原理如图 % 所示!

图 !" 化学链空气分离制氧技术原理示意图
#$%& !" ’($)*$+,- .$-/ 01 *2-3$*4, ,00+$)% 056%-)

+(078*9$0)

在脱氧反应器中发生的反应：

& !"""#$ ("#($ ,$( ! （%）
在氧化反应器中发生的反应：

("#($ ,$ !""( &"#$ ! （(）
载氧体在脱氧反应器中发生放氧反应生成氧

气，生成的氧气由载气带出，载气可以是水蒸气、

二氧化碳或工业烟气!同时，载气降低了反应器中
氧浓度，有利于反应（%）的进行!放氧后的载氧体
在氧化反应器中与通入的空气发生吸氧反应! 当
放氧反应结束后，调节换向阀，脱氧反应器变为氧

化反应器，从而实现载氧体的循环再生!

(! 实! ! 验

:& !" 载氧体的制备
本文采用机械混合法以尖晶石，*+$( 和 ,-$(

为惰性载体制备了铜基载氧体，每种惰性载体添

加比例（本文中均为质量分数）为 &’! ，"’! 和
-’! !制备过程如下：首先称取一定质量比的
"#$和惰性载体，加入质量分数为 %’! 的石墨后
搅拌使之混合均匀；然后加入去离子水继续搅拌

形成糊状物；随后将上述糊状物压制成型后放入

干燥箱中进行分阶段干燥（*’%干燥 %( .，%(’ %
干燥 & .）得到载氧体前驱体；接着将干燥得到的
载氧体前驱体在马弗炉中进行煅烧，煅烧温度为

% ’(’ %，煅烧时间为 - .，得到载氧体半成品；最
后将煅烧得到的载氧体半成品用玛瑙研钵研磨并

筛选出粒径在 (’’ . -’’ !/ 的载氧体颗粒供后
续实验使用!
:& :" 实验装置
固定床实验系统由供气系统、主反应器、控制

系统及检测系统组成，主要组成部分如图 ( 所示!
气体通过流量计调节从反应管上部进入反应管

内，使载氧体在一定氛围下发生吸放氧反应；反应

后的气体通过反应管下方排出，并经过冷却除尘

系统后，由煤气表测量排出气体的瞬时流量，由煤

气分析仪测量排出气体中的瞬时氧浓度，最后排

入大气!反应管中的热电偶用于测量反应管内样
品温度，控制柜用于控制炉温!

图 :" 固定床实验系统图
#$%& :" ;6<9-3 *24(9 01 1$5-7 =-7 -5+-($3-)9

:& >" 实验方案
吸放氧实验方案如表 % 所示!

:& ?" 实验结果处理
实验过程中，煤气分析仪实时记录反应管出

口气体的氧浓度，利用所得数据计算载氧体吸放

氧反应转化率，计算公式如下!
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吸氧反应：

!吸 !
#
"

""
（#$!"#%$!"# % #!"#%!"#）&"

& #!#
； （#）

放氧反应：

!放 !
#
"

""
（#!"#%!"# % #$!"#%$!"#）&"

& #!#
’ （$）

式中：#!"#为载氧体反应时流出管外瞬时流量，

( ) *+,；#$!"#为载氧体未反应时流出管外瞬时流
量，( ) *+,；%!"#为载氧体反应时流出管外气体的氧
气浓度；%$!"#为载氧体未反应时流出管外气体的
氧气浓度；"" 为反应起始时刻，*+,；" 为记录数据
时刻，*+,；& #!#为总吸放氧量，(’

表 !" 吸放氧实验方案
#$%&’ !" ()*’+,-’./$& 012’-’ 34 +’53)

流量 )（(·*+, % &）

温度 ) -

吸氧

"’ ( "’ ) "’ * &’ " &’ &

)"" )+" *"" *+" & """

流量（(·*+, % &）

温度 ) -

放氧

"’ ) "’ * &’ " &’ & &’ ,

*+" *(+ *)+ & """ & "&+

#! 结果与讨论

由于在实验过程中载氧体转化率达到 & 所需
的时间过长，并且会使载氧体的活性下降；因此本

文以载氧体转化率达到 "’ * 所需的时间作为载氧
体性能高低的指标’
67 !" 温度的影响
图 # 表示的是以 $"! 的尖晶石作为惰性载

体时载氧体不同温度下吸放氧转化率随时间的变

化曲线’实验条件为空气流量 "’ * ( ) *+,，氮气流
量 &’ " ( ) *+,’由图 # 可以看出，对吸氧反应，载氧
体转化率达到 "’ * 所需的时间随着温度的升高而
增加’这是因为载氧体吸氧是在一定的氧平衡分
压下进行的，温度越高反应氧平衡分压也就越高，

而入口空气的氧分压为一定值’ 因此随温度的升
高，入口气体的氧分压与所需的氧平衡分压的差

值减小，反应的驱动力随之减小，反应速率变小，

转化率达到 "’ * 所需的时间增加，吸氧性能降低’
对放氧反应，温度越高载氧体转化率达到 "’ * 所需
的时间越少’这是因为温度越高，反应氧平衡分压
越高，反应的驱动力越大，反应的速率逐步增大，转

化率达到 "’ *所需的时间越少，放氧性能越高’

图 6" 不同温度下转化率随时间的变化曲线
8,97 6" :2$.9’0 34 13.;’+0,3. +$/,3 43+ 3)<9’. 1$++,’+

=.5’+ 5,44’+’./ /’-*’+$/=+’0
（.）—吸氧反应；（/）—放氧反应’

67 >" 流量的影响
图 $ 表示的是以 +"! 的尖晶石作为惰性载

体时载氧体在不同流量下吸放氧转化率随时间的

变化曲线’实验条件为吸氧温度 )+" -，放氧温度
& """ -’由图 $ 可知，载氧体吸放氧时转化率达
到 "’ * 所需的时间随着气体流量的增加而减少’
说明大的气体流量有利于载氧体吸放氧性能的提

高’对吸氧反应，这是因为大的空气流量能使反应
器内的氧分压升高，有利于吸氧反应的进行；同时

空气流量越大，提供的氧越多，使吸氧反应速率越

快，吸氧性能越高’同理，对放氧反应，大的氮气流
量能及时将载氧体放出的氧气带出反应器外，使

反应器内保持较低的氧分压，而较低的氧分压有

利于放氧反应的进行’
67 6" 惰性载体的影响
图 + 表示的是以 -"! 的尖晶石，012, 和

3+2, 作为惰性载体时载氧体吸放氧转化率随时

间的变化曲线’实验条件为吸氧温度 )+" -，空气
流量 "’ ) ( ) *+,，放氧温度 & """ -，氮气流量
&’ " ( ) *+,’从图中可以看出三种载氧体放氧性能
为 4" ) 56 . 4" ) 01 . 4" ) 3+，载氧体 4" ) 56 放氧
时转化率达到 "’ * 所需的时间最短，其次为

(*(第 - 期 ! ! ! 于庆波等：铜基载氧体吸放氧性能的固定床实验研究
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!" # $%，!" # &’最长(这是因为不同惰性载体的结构
和表面能不同，导致制备的载氧体的比表面积不同

（!" # )* 为 "# $%& +’ # *，!" # $% 为 "# ’() +’ # *，
!" # &’为 "# ’)’ +’ # *），比表面积越大反应气体越
容易向颗粒内部扩散，越有利于化学反应的进行，

反应速率越快，放氧性能越高(对于吸氧反应，三
种载氧体差别不大，这是因为氧化亚铜在高温下

为一种不稳定的物质，即使在氧浓度很低的情况

下也能快速反应生成氧化铜，因此吸氧性能相差

不大(

图 !" 不同流量下转化率随时间的变化曲线
#$%& !" ’()*%+, -. /-*0+1,$-* 1)2$- .-1 -34%+* /)11$+1

5$2( %), .6-5
（,）—吸氧反应；（-）—放氧反应(

7& !" 惰性载体添加比例的影响
图 ( 表示的是以 $"! ，*"! 和 ("! 的尖晶石

作为惰性载体时载氧体吸放氧转化率随时间的变

化曲线(实验条件为吸氧温度 &*" .，空气流量
"# & / # +’0，放 氧 温 度 ) """ .，氮 气 流 量
"# + / # +’0(由图可知载氧体的吸放氧性能均随惰
性载体添加比例的增大而提高( 这是因为随着惰
性载体添加比例的增大，提供给 !"1的附着面增
大，使 !"1晶粒间排列松散，晶粒逐渐减小，比表
面积增大，从而导致反应气体的扩散能力提高，转

化率达到 "# & 的时间减少，性能提高［))］(

图 8" 不同惰性载体转化率随时间的变化曲线
#$%& 8" ’()*%+, -. /-*0+1,$-* 1)2$- .-1 9$..+1+*2

$*+12 /)11$+1,
（,）—吸氧反应；（-）—放氧反应(

图 :" 不同惰性载体添加比例转化率随时间的变化曲线
#$%& :" ’()*%+, -. /-*0+1,$-* 1)2$- .-1 -34%+* /)11$+1

5$2( 9$..+1+*2 )99$2$0+ ;1-;-12$-*, -. $*+12
/)11$+1,
（,）—吸氧反应；（-）—放氧反应(
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"! 结! ! 论

#）在 $%% & # %%% !，吸氧性能随温度的升高
而降低；在 ’(% & # %#( !，放氧性能随温度的升
高而提高"

)）载氧体的吸放氧性能都随入口气体流量
增大而提高"

*）所选择的三种惰性载体对载氧体吸氧反
应性能没有多大影响，但放氧反应性能为 #$ % &’
+ #$ % () + #$ % *+"

"）载氧体的吸放氧性能均随惰性载体添加
比例的增大而提高"
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