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摘要： 随着城市化与工业化进程的加快，大量污泥的产生与积累使得其安全、高效及资源化利用

成为环境保护和循环经济发展亟待解决的重要课题。基于减量化、无害化、资源化处置原则，本

研究采用化学链气化制氢（CLG）方式处置高速路沿线服务区产生的市政污泥，以获取高纯氢气。

该方法具有反应㶲损低，产物附加值高和抑制污染物生成等优势，为氢能高速建设提供重要支

撑。利用热力学计算平台构建了铁基载氧体污泥 CLG 反应流程，并基于吉布斯自由能最小化原

理，对污泥关键元素反应演化及铁基载氧体交互作用机理进行了计算分析。研究结果表明：在燃

料反应器内增加氧源，可有效促进化学链气化反应平衡正向进行；引入水蒸气有利于增强碳元素

的解聚与转化，从而提高产物中 H2 的平衡含量。在 900 ℃，载氧体与污泥比（OC/MS）为 0.25 以

及水蒸气与污泥比（S/MS）为 0.5 的条件下，可获得品质最优的合成气，并使 NOx 前驱物完全转化

为 N2。在蒸汽反应器中综合考虑最佳 CLG 条件下的剩余固相组分，确定最佳制氢温度为 600 ℃，

最佳水蒸气添加量为 1 kmol，此时产生的 H2 纯度可达 95.45%。在空气反应器中，确定了每千摩

污泥模型化合物对应的载氧体再生最佳 O2 添加量为 0.125 kmol，并揭示了晶格氧的恢复历程依

次为 Fe→FeO→Fe3O4→Fe2O3。
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Abstract： The  rapid  urbanization  and  industrialization  have  led  to  the  massive  generation  and
accumulation  of  municipal  sludge,  posing  significant  challenges  to  waste  management  and
environmental  sustainability.  To address this  issue,  it  is  imperative to develop innovative methods for
the  safe,  efficient,  and  resource-oriented  utilization  of  sludge,  aligning  with  the  principles  of  waste
reduction, harmless treatment, and resource recovery. In this context, this study explores the application
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of  chemical  looping  gasification  (CLG)  for  hydrogen  production  from municipal  sludge  generated  in
highway  service  areas.  This  approach  is  crucial  for  the  advancement  of  a  circular  economy  and  the
transition  to  sustainable  energy  systems,  as  it  can  convert  sludge  into  high-purity  hydrogen,  a  vital
energy  carrier.  Compared  to  conventional  sludge  treatment  methods,  CLG  offers  several  advantages,
including minimized energy losses, the production of high-value-added products, and the suppression of
pollutant  formation.  To  evaluate  the  feasibility  and  optimize  the  CLG  process,  a  thermodynamic
calculation  platform  was  employed  to  develop  an  iron-based  oxygen  carrier-enabled  sludge  CLG
system.  The  study  conducted  a  comprehensive  computational  analysis  of  the  reaction  pathways  and
thermodynamic  behaviors  of  key  sludge  elements,  as  well  as  the  interaction  mechanisms  of  the  iron-
based  oxygen  carriers.  The  results  showed  that  increasing  the  oxygen  supply  within  the  fuel  reactor
(FR)  effectively  shifts  the  CLG  equilibrium  towards  the  forward  direction,  enhancing  the  overall
gasification  efficiency.  Additionally,  the  addition  of  water  molecules  into  the  system  facilitated  the
depolymerization and conversion of carbon elements, thereby increasing the equilibrium concentration
of hydrogen (H2) in the produced syngas. Under optimal conditions, specifically, an oxygen carrier-to-
municipal  sludge  ratio  (OC/MS)  of  0.25  and  a  steam-to-municipal  sludge  ratio  (S/MS)  of  0.5  at  a
temperature  of  900 ℃,  the  CLG  process  achieved  the  syngas  with  a  high  H2  content.  Notably,  this
configuration ensured the complete conversion of nitrogen oxide (NOx) precursors into environmentally
benign nitrogen gas (N2), thereby mitigating potential pollutant emissions. Further optimization within
the  steam  reactor  (SR)  was  conducted  by  considering  the  solid-phase  residuals  under  optimal  CLG
conditions. The analysis determined that a hydrogen production temperature of 600 °C, coupled with a
steam  addition  of  1  kmol  per  kilogram  of  sludge,  resulted  in  a  hydrogen  purity  of  95.45%,
demonstrating  the  process's  effectiveness  in  producing  high-purity  hydrogen  suitable  for  various
applications. In the air reactor (AR), the optimal oxygen supply condition for regenerating the oxygen
carrier was identified as 0.125 kmol of the sludge model compound. The sequential restoration of lattice
oxygen  in  the  iron-based  carrier  (Fe→FeO→Fe3O4→Fe2O3)  during  regeneration  in  the  air  reactor
ensured the sustained functionality and longevity of the oxygen carrier.
Keywords：Municipal  sludge；Chemical  looping  hydrogen  production；Thermodynamic  analysis；
Iron-based oxygen carrier；High-purity hydrogen gas

 

0    引　　言

污泥处理是环境保护领域中备受关注的重要

议题，其目标为实现污泥的资源化、稳定化、无害

化和减量化，为此，国际学术界与工程界正共同致

力于开发并完善多元化的污泥处理技术。

我国污泥处理方式主要包括卫生填埋、露天

堆放、好氧处理、自然干化以及直接焚烧等[1]，对

于高速公路沿线服务区所产生的污泥，通常采用

统一收集并转运至市政污泥处置设施集中处理的

方式。热化学处理方法（焚烧、气化、热解）通过

升温促使污泥有机物发生热分解反应，被认为是

较为符合安全处理和资源化利用特征的方法之

一。其中，气化技术以其环境友好，较高的减容率

以及对病原体高效消杀率等优势而备受关注。利

用气化处理技术，污泥在一定的温度与气化剂作

用下，其包含的碳氢化合物被分解为小分子气体

产物[2-4]。该过程根据反应过程被分为 2个阶段：

第一个阶段为挥发分析出阶段，该阶段下污泥中

有机物的化学链发生断裂，部分固形物以挥发分

形式析出，同时生成灰分及半焦；第二个阶段为半

焦深度氧化阶段，该阶段下生成的半焦进一步与

气化剂反应，生成小分子气体，并释放出大量热

能，为污泥的气化系统提供热量[5-7]。

氢能被视为 21世纪的清洁能源，具有来源广

泛、零碳、零污染等特性，广泛应用于能源、工

业、交通和建筑等领域，大力发展氢能源是优化国

家能源结构、保证能源供应安全的重要支撑，也是

实现碳中和的重要途径。探索采用高速沿线服务

区污泥制备氢能的技术路径，可为高速服务区就
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地制氢及加氢提供技术储备与支撑。近年来

CLG技术成为能源利用领域的研究热点，化学链

气化过程中燃料在燃料反应器（FR）内被载氧体部

分氧化，随后载氧体在空气反应器（AR）内恢复晶

格氧。借助可循环利用的载氧体介质，可将整体

反应分解并在不同时间与空间条件下分步进行，

从而实现能量梯级利用。与传统气化技术相比，

化学链气化技术具有诸多优点：（1）燃料在 FR内

被载氧体部分氧化，不但会生成更高品质的合成

气，而且其不易被空气稀释，降低了气体分离的成

本；（2）作为氧源提供者的载氧体在化学链气化流

程中可以反复循环利用，进一步降低了污泥气化

的氧源成本；（3）FR内所需的热量与空气反应器

内释放的热量通过载氧体的循环实现了热量的高

效利用；（4）载氧体对焦油的裂解反应可以起到催

化的作用，进一步提高合成气的品质；（5）化学链

气化过程中强还原性气氛能有效抑制含氮化合

物（NOx）的生成，减少气化过程中有害物质的排

放[8-9]。在化学链气化的基础上，使用蒸汽反应器

（SR）制备高纯 H2 能够进一步加强其能量利用效

率。图 1为 CLG的系统流程图。在 FR内被还原

的载氧体被送至蒸汽反应器（SR），再与水蒸气反

应生成高纯 H2 并使其恢复部分晶格氧，该过程中

载氧体被部分氧化。随后将部分氧化的载氧体送

至 AR进行晶格氧的完全再生。最终，经 AR完全

氧化为初始状态的载氧体再次送入 FR，形成连续

的闭环循环过程。
 
 

Fe2O3

FeO+Fe3O4

H2+H2O

H2+CO+

CO2+CH4
贫氧空气 空气

Fe

燃料

水蒸气

蒸汽反应器

空气
反应器

燃料
反应器

图 1   化学链气化耦合制氢系统流程图

Fig. 1    Flowchart of CLG coupled hydrogen

production process
 

载氧体的选择在 CLG过程中发挥关键作

用。因铁基载氧体具有低成本、优良性能及潜在

催化效应，在化学链气化中显示出较有前景的选

择[10–13]，目前已广泛用于相关工艺中 [14–16]。本研

究以 Fe2O3 为载氧体，通过 CLG工艺实现高污染

市政污泥的能源化利用与高纯氢气的制备，并对

NOx 的生成与转化特性进行深入研究。为确认最

佳条件，本研究对多种工况下的 CLG过程开展热

力学模拟与分析，从而为工艺优化提供理论依据

支撑。 

1    原料处理及评价指标
 

1.1    测试条件与方法理论

实验污泥取自济南市某污泥处理厂收集的高

速服务区污泥，污泥原料经 105 ℃ 条件下干燥

48 h后粉碎，并于干燥皿中密封储存，以确保后续

实验分析的样品稳定性。本研究基于 Gibbs自由

能最小化原理，利用 HSC Chemistry  6.0软件的

Equilibrium Compositions模块对高速服务区市政

污泥 CLG过程开展热力学平衡计算，污泥原料的

元素分析及工业分析结果分别列于表 1和表 2。
由分析结果可知，该市政污泥的 C、H、O、N的含

量 分 别为 26.05%、 4.29%、 15.70%、 4.12%。 基

于上述数据近似推导出的污泥化学式组成为

CH1.976O0.452N0.136（本研究中 S元素不予讨论）。元

素分析的基准是收到基成分，其中氧的数据是由

差减法得到的。
 
 

表 1    市政污泥的元素分析
 

Table 1    Element analysis of municipal sludge %
 

参数 wC wH wN wS wO

数值 26.05 4.29 4.12 0.67 15.70
 
 

表 2    市政污泥的工业分析
 

Table 2    Industrial analysis of municipal sludge %
 

参数 Ad Vd FCd Md

数值 49.12 46.24 4.59 0.05
 

Gibbs自由能的微分形式如式（1）所示：

dG = −S dT +VdP+
N∑

i=1

µidni （1）

µi

i ni i

其中：G 为吉布斯自由能（kJ/mol)，S 为熵（J/K），

T 为系统中的绝对温度（℃），V 为体积（m3），P 为

系统总压力（atm），N 为组分的数量， 为物相组分

的化学势， 为物相组分 的物质的量。本研究中，

温度和压力是恒定的，故将该方程简化为式（2）：

dG =
N∑

i=1

µidni （2）

当 Gibbs自由能达到最小值时，系统将处于
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平衡状态[17-19]。在 HSC Chemistry 6.0中，可以利

用该方法确定可能存在的平衡物相组分，见表 3。
 
 

表 3    热力学计算中考虑的物相组分

Table 3    Phase composition considered in thermodynamic

calculations
 

参数 物相组分

化学式

C(s), C(g), C2(g), C3(g), C4(g), C5(g), CO(g),

CO2(g)

H(g), H2(g), H2O(g), H2O(l), O(g), O2(g)

NH4(g), HCN(g), NO(g), N2O(g), NO2(g), N2(g)

Fe, FeO, Fe3O4, Fe2O3, FeCO3, Fe3C
  

1.2    反应参数计算方程

在实际实验过程中，CLG系统受到诸多因素

影响，例如动力学因素和实验条件等。然而，热力

学分析仍可以为预测系统内反应过程的热力学极

限与方向性提供有价值的理论参考。在对该系统

进行过程模拟和参数优化过程中，需要改变相应

的参数以确定反应系统的最佳条件。在 FR中，通

过调节载氧体/市政污泥比（OC/MS，mol/mol)、操

作温度以及水蒸气/市政污泥比（S/MS，mol/mol）
等关键参数，可实现对系统反应性能的考察与优

化。通过改变 SR温度、水蒸气添加量等可考察

制氢效率与纯度；AR内通过调控氧气添加量探讨

载氧体晶格氧恢复性能。CLG体系的主要指标有

气体组分、合成气（H2+CO）产率、碳转化率、NOx

前驱体（NH3，HCN）转化率、含 N气体（N2、NO、

NO2、N2O）的选择性、H2 产率和纯度等。计算公

式如式（3）~（8）所示。

气体产率（wi）定义为每摩尔污泥模型化合物

所生成的目标气体的物质的量，ni 代表气体 i 的物

质的量，nMS 代表市政污泥的物质的量。

ωi =
ni

nMS
(i = H2,CO,CH4,CO2) （3）

合成气产率（w合）定义为每摩尔污泥模型化合

物产生的合成气物质的量。

w合 =
ni

n
（4）

xc碳转化率 ( )定义为转化为所有气态产物的

碳占市政污泥的百分比，C% 为元素分析中的碳

含量。

xc(%) =
12× (cCO2 + cCO+ cCH4

)×wi

22.4×C%
×100% （5）

NOx 前驱体转化率（wj）定义为 1减去 NH3、

HCN反应后的物质的量（nj，后）与反应前物质的量

（nj，前）的比值。

w j = 1−
n j,后

n j,前
×100% ( j = NH3,HCN) （6）

含 N气体（N2、NO、NO2、N2O）的选择性（sx）

公式如下，m 为摩尔质量，n 为物质的量。

sx =
mx×nx,后

nNH3 ,前+nNH3 ,前

×100% (x =N2,NO,NO2,N2O)

（7）
FH2H2 纯度（ ）定义为 H2 物质的量与反应生成

气体（H2O(g)除外）总物质的量的比值。

FH2 =
nH2

nH2 +nCO+nCO2

×100% （8）
 

2    结果与讨论
 

2.1    温度对 FR 产物的影响

气化温度是市政污泥 CLG过程中影响气态

产物组分的因素之一。在热力学分析中，设置反

应压力为 1个标准大气压，市政污泥模型物初始

的量为 1.0  kmol，以 0.5  kmol的 Fe2O3 作为载氧

体，考察不同反应温度下气体产物组分的影响。

如图 2所示，研究发现温度对 FR中的生物质

气化反应产物组成有显著影响。根据 Le Chatelier
原理，高温有利于吸热反应正向进行，随着温度的

升高，CO2 的含量先增加后减少，在 700 ℃ 时产率

达到最大 0.3 mol/mol。在大约 1 000 ℃ 时，CO2

产率减少到 0.2 mol/mol。这主要是焦炭氧化还原

反应（式（9））产生了大量的 CO2，但是高温促进了

焦炭的气化反应（式（10）（11）），导致 CO2 被作为

反应物生成了大量 CO[20]。二者综合作用下，使

CO的最终产率达到 0.8 mol/mol。
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图 2   反应器温度对合成气产率的影响

Fig. 2    Effects of reactor temperature on syngas yield
 

焦炭氧化还原反应：
3x−2y

4
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焦炭气化反应：

C+CO2→ 2CO （10）

C+H2O→ CO+H2 （11）
气化过程中，H2O的重整反应均为吸热反应，

温度升高导致其被消耗生成大量的 H2，表现为

H2 的产率上升。水汽变换反应（式（12））是一个温

和的放热反应，温度的升高会抑制正向反应，降低

H2 的产率。这解释了图中 H2 产率在温度超过

850 ℃ 后逐渐下降的现象。在高温下 CH4 的产率

几乎为 0，这主要是因为甲烷水蒸气重整反应（式

（14））和甲烷与载氧体的氧化还原反应（式（15））
具有较大的反应平衡常数（lgK）和较小的吉布斯

自由能变化 (ΔG)，因此 CH4 会很快被消耗掉，导

致其产率较低[21]。

水汽变换反应：

CO+H2O→ CO2+H2 （12）
焦油水蒸气重整反应：

CnHm+nH2O→ nCO+
(
n+

m
2

)
H2 （13）

甲烷水蒸气重整反应：

CH4+H2O→ CO+3H2 （14）
甲烷氧化还原反应：

3x−2y
8

CH4+
x
2

Fe2O3→ FexOy+

3x−2y
8

CO2+
3x−2y

4
H

2
O （15）

由于焦炭的气化反应与氧化还原反应均为吸

热反应，温度的升高促使其正向反应，从而提高了

碳转化率。由图 2可知，在 600 ℃ 到 1 200 ℃ 的

温度区间，碳转化率由 39.74% 增加至 99.71%。此

外，伴随着温度的升高，市政污泥中的有机物气化

反应加速，促使其中的碳氢元素转化为合成气，增

加了合成气的产率。

当温度超过 900 ℃ 后，反应产物随温度的增

加变化趋势变得不明显。这表明在超过 900 ℃ 的

温度范围内，这些参数对温度变化的响应受到

限制。在这种情况下，温度的升高不但对促进

反应极其有限，还导致冗余热量的加速耗散。主

要原因为当温度达到一定临界值时，FR内部反应

已基本达到热力学平衡状态，进一步升高温度也

不会对其气化效率和碳转化率产生更加积极的

影响。

根据以上分析，本研究确定最优温度为 900 ℃。

然而考虑到过高的温度会导致深度还原产物在受

到局部热冲击后易于烧结，从而使载氧体失去活

性，并且深度还原产物还易引发空气反应器的脱

流问题[22]，因此，在实际实验过程中，FR的温度应

该低于热力学分析确定的最佳温度。 

2.2    载氧体/市政污泥比对 FR 产物的影响

根据 CLG反应机理可知，载氧体/市政污泥比

（OC/MS）是影响 FR内合成气组分的重要因素。

在模拟反应过程中，压力设置为标准大气压，MS
的添加量设置为 1 kmol，反应温度设置为 900 ℃，

OC/MS由 0逐步增加至 2。过多载氧体会在 FR
内提供过量的氧源，导致市政污泥完全氧化生成

H2O和 CO2。因此，必须严格限制 OC/MS比以保

证获得市政污泥的不完全氧化产物，即高品质的

合成气（CO+H2）。

如图 3所示，随着 OC/MS的增大，CO产量呈

现先增加后降低的趋势，并且在温度为 1 200 ℃，

OC/MS为 0.25时达到最大产率 0.95 mol/mol。主

要是因为当载氧体的添加量较小时，FR内氧源不

足，焦炭发生不充分氧化还原反应生成 CO。随着

反应器中氧源的增加，完全氧化产物 CO2 含量产

率逐渐上升。随着 OC/MS的增大，H2 的产量逐

渐降低，而 CO2 产量逐渐增加。主要因为随着载

氧体的增加，FR内氧源充足，促使更多的原料充

分氧化，进一步导致了完全氧化产物产率的提

高。在温度为 900 ℃，OC/MS在 0~0.25的范围内

可观察到碳转化率明显增大，并在 OC/MS为 0.5
时达到 95%，而当 OC/MS超过 0.5后，随着 OC/MS
的增加碳转化率的提升变化幅度减小。这表明温

度为 900 ℃，OC/MS为 0.5时 CLG反应体系中的

焦炭已经基本转化为气体，进一步增加 OC/MS只

会使 CO氧化为 CO2，导致合成气产率降低，与其

目的相悖。如图 4所示，综合考虑温度对 OC/MS
的影响，发现在 OC/MS为 0.25，温度为 1 200 ℃
时合成气达到最大产率 1.84 mol/mol。

综合考虑，本研究确定 FR内的 OC/MS最佳

值为 0.25。在实际实验过程中，由于载氧体在

FR和 SR之间反复交替，无法被完全还原。因此，

实际系统中的 OC/MS值应大于 0.25。 

2.3    水蒸气/市政污泥比对 FR 产物的影响

FR中的 S/MS的比例是影响最终产物的重要

因素。在 CLG过程中，通过制造水蒸气气氛，可

以提高气化产物中 H2 的比例，从而获得更高品质

的合成气。除此之外，水蒸气的引入还能够促进

焦炭的气化反应，减少 FR内的积碳含量，从而延

长载氧体的寿命[23]。
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在 OC/MS为 0.25的条件下，图 5展示了 S/MS
对化学链水蒸气气化过程的影响。在实验过程

中，通过保持市政污泥模型物物质的量不变，改变

水蒸气的添加量来调控 S/MS。系统中市政污泥物

质的量为 1 kmol，初始时水蒸气量设定为 0 kmol，
然后逐步增加至 2 kmol。

由图 5（a）~（c）可知，随着 S/MS比值的增加，

H2 与 CO2 的产率逐渐增加，而 CO的产率逐渐减

小，这是由于水蒸气的加入导致水汽变换反应（式

（12））向右移动。此外，虽然水蒸气的增加抑制了

载氧体的还原反应（式（13）（14））的进行，不利于

H2 的生成，但在该阶段 H2 主要来源于水汽变换反

应，因此总体来看，H2 的产率仍呈上升趋势的。

此外，水蒸气的增加也进一步促进了市政污泥中

的碳氢元素转化为气体产物。在图 5（d）中可以观

察到，FR内的碳转化率随着 S/MS比值的增加而

逐渐增大。然而，当温度超过 900 ℃ 时，随着水蒸

气的增加，碳转化率的变化幅度极其微小，主要是

由于当温度达到一定临界值时，FR内的反应基本

达到热力学平衡状态，此时 S/MS为 0的碳转化率

已达到 91.25%。同时，过量水蒸气增加了系统的

压力，不利于焦炭的气化[24]。如图 6所示，综合温

度与 S/MS的影响，发现在 S/MS为 2，温度为 700 ℃
时合成气达到最大产率 1.75 mol/mol。

基于热力学分析，水蒸气的引入对生物质气

化具有积极作用，显著提高了气化过程的合成气
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Fig. 3    Effects of OC/MS ratios on CLG system
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产率，尤其提高了合成气中的 H2/CO比例，提升了

合成气的品质，同时，一定程度上增加了气化过程

的碳转化率。然而考虑到引入过量水蒸气会降低

其反应效率，造成资源利用率降低，并且过量的水

蒸气会降低 FR内的温度降低 FR内的温度，导致

CLG过程不稳定。因此，本文将最优 S/MS比值

设定为 0.5。 

2.4    OC/MS 比对 FR 中含氮污染物的影响

市政污泥气化过程中，燃料中的氮元素首先

转化为 NH3 和 HCN，然后进一步被反应器内载氧

体氧化为氮氧化物。负责提供氧源的载氧体的添

加量对 NH3 和 HCN的氧化还原转化至关重要，因

此，本节主要考察 NH3 和 HCN在不同 OC/MS比

下的转化过程

如图 7所示 ，当 FR内不添加载氧体 ，即

OC/MS为 0时，NH3 与 HCN含量并未发生任何

变化。这主要是由于 NH3 与 HCN很难在常压且

无催化剂的条件下发生分解反应（式（16）（18））。
随着 OC/MS的增大，可以观察到 NH3 和 HCN含

量迅速下降，与此同时 N2 的含量迅速增加。当

OC/SM增加至 0.05时，NH3 和 HCN含量基本下

降至 0。这主要是由于随着 OC/MS增加，FR内氧

源相应增加，促进了 NH3 和 HCN的氧化还原反应

（式（17）（19））。此外，载氧体 Fe2O3 也可以作为催

化剂有效地促进 NH3 和 HCN的裂解反应（式（16）
（18））。由图 7（b）可观察到，随着 OC/MS的增大，
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N2 的选择性呈上升趋势，当 OC/MS达到 0.05时，

其选择性接近 100%。与此同时，NOx 的选择性始

终接近 0，这说明 NH3 和 HCN在 CLG过程中基

本完全转化为 N2，这主要是因为 NH3 和 HCN中

的氮元素为负价，N2 中的氮元素为 0价，而 NOx

中的氮元素都为正价，在氧化还原反应中 NH3 和

HCN中−3价的氮元素氧化成 NOx 中的正价氮元

素所需的能垒相较于氧化成零价要高得多，也就

是说，在市政污泥 CLG过程 NH3 和 HCN更倾向

于生成 N2。
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氨气分解反应：

2NH3
高温、高压、催化剂−−−−−−−−−−−−→ 3H2+N2 （16）

氨气氧化还原反应：

3x−2y
3

NH3+
x
2

Fe2O3→ FexOy+

3x−2y
6

N2+
3x−2y

2
H2O （17）

氰化氢分解反应：

2HCN
高温、高压、催化剂−−−−−−−−−−−−→ H2+N2+2C （18）

氰化氢氧化还原反应：
3x−2y

5
HCN+

x
2

Fe2O3→ FexOy+

3x−2y
10

N2+
3x−2y

10
H2O+

3x−2y
5

CO2 （19）

根据以上分析可知，当 OC/MS达到 0.05时，

在市政污泥 CLG过程中 HCN和 NH3 基本可以完

全定向转化为无污染的 N2。然而实际实验操作过

程中，载氧体不仅会氧化 NH3 和 HCN，还会与污

泥有机组分气化产生的小分子气体发生反应。因

此，实际操作过程中的 OC/MS应远大于 0.05。 

2.5    温度对 FR 中产物的影响

在化学链制氢阶段，还原载氧体将通过与水

蒸气的氧化还原反应恢复部分晶格氧，并在该过

程中放出大量热。该过程不仅为 FR提供气化反

应所需的部分晶格氧，还提供了其所需要的热

量。在 CLG流程中，载氧体既有提供氧源的作

用，又有提供热源的作用。除此之外，该过程还会

生产高纯度的 H2。

热力学模拟过程中将压力设置为标准大气

压。在 FR中，由于市政污泥中部分未转化的焦炭

进入 SR，因此在化学链制氢过程中会有少量焦炭

参与反应，导致 H2 品质降低。本节探究 SR中参

数的影响，目的是找到载氧体恢复晶格氧以及获

得高纯度 H2 的最佳条件参数。基于 FR最佳条

件，即温度为 900 ℃、OC/MS为 0.25以及 S/MS
为 0.5，以该条件下的平衡组成设定 SR内热力学

模拟中的基础物相组分，即 n（ Fe）=0.33  kmol、
n（FeO）=0.17 kmol、n（C）=0.02 kmol。

系统中水蒸气的添加量为 1 kmol，初始时温

度设定为 200 ℃，然后逐步增加至 1 200 ℃。如

图 8（a）所示，温度对制氢反应器中各组分含量有

显著影响。根据 Le Chatelier原理，高温会抑制放

热反应正向进行，随着温度的升高，产物中的 H2

含量呈现稳定下降的趋势，从初始的 0.49 kmol一
直下降至 0.26 kmol。此外，在大约 500 ℃ 时，含

碳杂质气体逐渐产生，导致 H2 纯度降低。这主要

是因为高温促进了残余焦炭的气化反应，从而产

生了少量的 CO2 和 CO，使 H2 纯度逐渐降低至

1 200 ℃ 时的 93.42%。

制氢反应：

yH2O+ xFe→ FexOy+ yH2 （20）
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图 8（b）显示了产物中含铁化合物含量随温度

变化的规律，可以观察到随温度的升高，FeO的含

量逐渐升高，而 Fe3O4 的含量逐渐降低，这主要是

因为低温下 FeO的热稳定性较低 ，易分解为

Fe3O4。随着温度的升高，FeO的热稳定性逐渐增

强，不易发生分解，表现为含量上升。综上所述，

较低的温度有利于制氢反应的正向进行，但过低

的温度会影响到反应动力学，导致反应的速率过

慢。在反应速率和产氢量之间进行权衡，本文选

取 SR的最佳温度为 600 ℃。 

2.6    水蒸气的添加量对 SR 的影响

图 9（a）为水蒸气添加量对 SR内气体含量及

H2 纯度的影响结果。在水蒸气添加量从 0 kmol
到 2 kmol过程中，SR内主要发生 Fe与水蒸气反

应生成 H2 的制氢反应（式（20）），随着水蒸气添加

量增加，H2 含量呈上升趋势。但是，在热力学的

限制下，水蒸气无法全部被转化成 H2，当水蒸气添

加量为 2 kmol时，H2 纯度达到 95.45%。影响 H2

纯度的主要原因与上一节相同，即 FR内残余的焦

炭与水发生焦炭的气化反应（式（10）（11）），生成

少量的含碳杂质气体。可以观察到，随着水蒸气

添加量的增多，CO含量有微弱的下降趋势，而

CO2 含量有微弱的上升趋势。这主要是由于反应

系统中 H2O含量的增加，促使水汽变换反应（式

（12））正向移动，使 CO含量降低，CO2 含量增加。

此外，杂质气体的互相转化并没有使 H2 的纯度受

到太大的影响。

含铁的固相产物含量随水蒸气添加量的变化

趋势如图 9（b）所示。可以观察到，随着水蒸气添

加量的增大，FeO的含量逐渐上升，而单质 Fe的

含量则逐渐下降。主要因为水蒸气的加入为系统

中提供了氧化气氛，从而促使单质 Fe被氧化为

FeO。然而系统中的 Fe2O3 含量一直趋近于零，这

是由于 H2O的氧化能力有限，不足以将单质 Fe完

全氧化为 Fe2O3。

基于热力学分析，水蒸气的加入会显著提高

H2 的产率和纯度，但当水蒸气添加量超过 1 kmol
后，随着 H2O添加量的增大 H2 产量趋于平稳。因
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此，综合考虑 H2 的产率及纯度，确定 H2O最佳添

加量为 1 kmol。此时产氢量可达到 0.35 mol/mol
H2O。实际制氢系统中，当加入过量水蒸气时，除

了会使制氢反应水平降低，造成资源浪费，还会带

走大量热量，使 SR内温度降低，影响制氢反应的

稳定性。因此，在实际制氢系统中需精确控制 H2O
的添加量，以保证化学链制氢过程能高效进行。 

2.7    氧气添加量对 AR 的影响

在 AR内，SR中部分氧化的载氧体在氧气气

氛下完全恢复其晶格氧；在此同时，也会放出大量

热量，通过载氧体在反应器中的循环，在 CLG系

统中实现氧源与热源的双重循环。为找到载氧体

恢复晶格的最佳条件参数以及载氧体中晶格氧的

恢复路径，探究 AR中载氧体随氧气添加量而变

化的趋势。基于 SR最佳条件，即温度为 600 ℃、

水蒸气的添加量为 1 kmol，以该条件的平衡组成

设定空气反应器热力学模拟中的基础物相组

分， 即 n（ Fe） =0.05  kmol、 n（ FeO） =0.29  kmol、
n（Fe3O4）=0.05 kmol。AR温度设定为 900 ℃，O2

的添加量由 0 kmol逐渐增加至 0.3 kmol。
O2 添加量对 AR的影响如图 10所示，当 O2

添加量<0.075 kmol时，生成产物主要是 Fe3O4，此

时，Fe3O4 的量随 O2 添加量的增加而逐渐增大，在

O2 添加量为 0.075时达到最大；而 Fe和 FeO的量

随之减小，在该阶段 Fe和 FeO被氧化为 Fe3O4；当

氧气的添加量介于 0.075 kmol和 0.125 kmol时，

Fe3O4 的量迅速减小，而 Fe2O3 量急剧增大，此时

Fe3O4 被 氧 化 为 Fe2O3； 当 氧 气 的 添 加 量 超 过

0.125时，超过 93% 的铁元素均被氧化成 Fe2O3，这

表明在制氢反应器中的部分氧化载氧体在 O2 气

氛下可完全恢复其晶格氧。综上所述，载氧体恢

复晶格氧的过程为 Fe→FeO→Fe3O4→Fe2O3。对

应反应系统中 1 kmol市政污泥模型物的添加量，

确定 AR中 O2 的最佳添加量为 0.125 kmol。 

3    结　　论

本文采用热力学模拟方法对市政污泥化学链

气制氢系统进行了分析，通过改变反应器系统的

运行参数确定了系统运行的最佳工况。实验的主

要结论如下。

（1）在燃料反应器中，以碳转化率和合成气产

率为主要评价指标，确定了反应系统的最佳工况

条件，当温度为 900 ℃，OC/MS为 0.25，S/MS为

0.5时达到最佳条件。

（2）热力学分析表明，NOx 前驱物中的氮元素

在 CLG反应过程中更倾向于转化为无污染的

零价氮元素，即 N2。当 OC/MS为 0.05时，NH3 和

HCN可完全转化为 N2。

（3）在制氢反应器中，产氢量随 H2O添加量增

大而增加，然而考虑到热效率及经济因素，且过量

的 H2O添加不利于化学链制氢流程。确定最佳反

应温度为 600 ℃、最佳 H2O添加量为 1 kmol。
（4）在空气反应器内，晶格氧的恢复过程为

Fe→FeO→Fe3O4→Fe2O3，当氧气添加量大于 0.125
kmol即可使其完全恢复晶格氧。
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