
 

 

生物质化学链燃烧中碱土金属修饰的
Cu 基氧载体的固氯特性研究
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摘要： 在含氯的生物质或煤粉的化学链燃烧过程中，微量元素 Cl 会对氧载体和锅炉中的换热设备

造成严重腐蚀。然而，目前针对化学链燃烧中 HCl 行为的研究仍较为匮乏。为开发具有高效固氯

和抗氯能力的复合氧载体，优选 Ca 基和 Ba 基 2 种吸附剂，采用溶胶凝胶法合成复合载氧体，并开

展生物质化学链燃烧实验。重点探究了 Ca/Ba 掺杂对于 Cu 基载氧体固氯性能和燃烧性能的影

响。实验结果表明，Ca-Cu 和 Ba-Cu 载体中的碱土金属能够优先与 HCl 反应，生成稳定的氯化物，

从而提升氧载体的晶格氧活性，促进气固反应的进行。此外，Ca/Ba 掺杂在一定程度上增强了生物

质焦的气化效果。其中，Ca-Cu 氧载体表现出优异的稳定性，而 Ba-Cu 氧载体的燃烧效率则显著

受温度影响。研究还发现，提高氧燃比并不会改变生物质中氯向 HCl 转化的比例。进一步分析表

明，Ca/Ba 掺杂能够增大氧载体的比表面积和孔容，从而增加氧载体与生物质的接触面积，稳定其

化学链燃烧性能。有助于理解碱土金属固氯特性，促进抗氯氧载体的开发与应用。
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Abstract：The presence of chlorine (Cl) in biomass or pulverized coal poses a significant challenge in
chemical  looping  combustion  (CLC),  as  it  can  corrode  both  oxygen  carriers  and  the  boiler′s  heat
exchange  equipment.  Despite  this,  there  is  a  notable  lack  of  research  focused  on  hydrochloric  acid
(HCl) in CLC processes. This study explores the development of a composite oxygen carrier aimed at
enhancing chlorine fixation and corrosion resistance. To achieve this, two adsorbents, Ca-based and Ba-
based,  were  selected.  The  composite  oxygen  carrier  was  synthesized  using  the  sol-gel  method,  and  a
batch  fluidized  bed  served  as  the  experimental  setup  for  biomass  CLC  experiments.  The  study
investigated the effects of Ca and Ba doping on the combustion characteristics and chlorine bonding of
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Cu-based  oxygen  carriers.  The  results  indicates  that  alkaline  earth  metals  in  Ca-Cu  and  Ba-Cu
formulations preferentially form stable chlorides with HCl, enhancing the lattice oxygen activity of the
carriers and promoting gas-solidification reactions. Notably, the peak CO2 production and peak height
for  Ca-Cu  and  Ba-Cu  carriers  were  significantly  higher  than  those  for  standard  Cu  oxygen  carriers.
Additionally, Ca/Ba doping improved the gasification of biomass coke, with no detectable signals of H2

and  CH4  during  the  reduction  stage,  suggesting  more  complete  conversion  of  these  gases  by  oxygen
carriers.  The peak CO concentrations were measured at  0.08%,  0.07%,  and 0.06%  for  Ca-Cu,  Ba-Cu,
and Cu carriers, indicating enhanced CO conversion efficiency. Further experiments assessed the impact
of  temperature  and  oxygen-fuel  ratio  on  combustion  and  dechlorination  performance.  Increasing  the
temperature from 800 ℃  to 900 ℃ resulted in a combustion efficiency rise for the Cu oxygen carrier
from  87.0%  ±  0.5%  to  94.7%  ±  0.4%,  representing  a  maximum  increase  of  8.6%.  Conversely,  the
combustion efficiency of the Ca oxygen carrier decreased slightly from 95.6% ± 0.6% to 95.2% ± 0.1%.
In contrast, the Ba oxygen carrier showed a significant improvement, increasing from 88.0% ± 1.6% to
94.7%  ±  0.4%,  with  a  maximum  increase  of  8.7%.  In  biomass  CLC,  Ca-Cu  oxygen  carriers
demonstrated  superior  temperature  stability,  while  the  combustion  efficiency  of  Ba-Cu  carriers  was
significantly affected by temperature changes. When the oxygen-fuel ratio was raised from 1.5 to 2.0,
the chlorine fixation efficiency for Cu carriers increased from 84.3% ± 6.3% to 96.3% ± 1.2%. Both Ca-
and  Ba-based  oxygen  carriers  maintained  100%  chlorine  fixation  efficiency,  suggesting  that  lower
oxygen-fuel  ratios  could  be  utilized  in  biomass  dechlorination  processes,  thereby  reducing  carbon
capture operating costs. Moreover, doping with Ca and Ba increased the specific surface area and pore
volume  of  the  oxygen  carriers,  increasing  the  contact  area  with  biomass  and  thereby  stabilizing  their
performance in CLC. This study helps to understand the chlorine fixation characteristics of alkali earth
metals, promoting the development and application of anti-chlorine carriers.
Keywords： Chemical  looping  combustion； Oxygen  carriers； Chlorine  fixation； HCl  corrosion；
Biomass

 

0    引　　言

化学链燃烧（Chemical  Looping  Combustion,
CLC）是一种具有 CO2 内分离特性的新型燃烧技

术，被认为是最具应用前景的碳捕集技术之一，借

助在空气反应器（Air Reactor，AR）和燃料反应器

（Fuel Reactor，FR）之间循环的载氧体颗粒传递晶

格氧，能够有效避免传统燃烧中燃料和空气的直

接接触，理论上使得燃烧烟气只有 CO2 和水，燃烧

烟气再经过简单冷凝后即可得到纯净 CO2
[1-3]。更

重要的是，CLC固有的 CO2 分离功能可显著降低

碳捕集成本和能耗[4]。燃料的热利用不可避免地

影响污染物的产生、控制和去除。目前，化学链燃

烧的研究重点主要为探索污染气体（如 NOx、SO2、

H2S、Hg等）的排放以及燃料中存在的酸性元素对

氧载体的腐蚀作用[5-8]。

在含氯污染物（HCl、Cl2、二噁英和呋喃（PCDD/
Fs））中，PCDD/Fs会严重危害人体健康，因此研究

者较关注 PCDD/Fs，HCl往往会对锅炉等设备造

成严重的腐蚀，但对 HCl研究相当缺乏。氯是生

物质中的微量元素[9]，通常以无机氯和有机氯形式

存在。WANG等[10] 指出，在生物质的气化过程中

氯的迁移转化特性与生物质类型、锅炉类型及工

作条件密切相关。郭献军[11] 系统研究了生物质燃

烧过程中氯化物的生成特性，发现温度对 Cl的析

出影响最大，且析出 Cl随温度升高而增加。

JOHANSEN等 [12] 观 察 到 ， 当 燃 烧 温 度 超 过

700 ℃ 时 ，生物质中 Cl和 K的释放密切相关 ，

当温度高于 800 ℃ 时，Cl将完全释放，而在热解

时，Cl完全释放所需的温度将会更高。KASSMAN
等[13] 的研究表明，生物质中的 Cl主要以 HCl和
KCl的 形 式 释 放 ， KCl的 磺 化 虽 能 有 效 降 低

KCl的释放，但同时会促进 HCl的释放。

碱金属固氯是通过物理或化学吸附的方式将

析出的 HCl捕获并保留在固体产物中，常见的吸

附剂有 K、Ca、Na、Ba、Mg、Sr等。利用碱金属
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（K、Ca、Na）修饰的 Fe基氧载体可通过吸附 HCl
降低多氯二苯及 PCDD/Fs总量和毒性当量 [14-15]。

然而，鉴于 KCl和 NaCl熔点相对较低，分别为

770 ℃ 和 801 ℃，因此在高温锅炉中添加钾基或

钠基吸附剂会增加炉内腐蚀和沉积的风险[16-17]，

进而影响燃烧效率。相比之下，Ca基和 Ba基吸

附剂因高效的除氯性能而广受青睐。Ca基吸附

剂可以直接掺入燃料，实现燃烧中脱氯。CAO等[18]

发现 CO2 浓度越高，吸附剂的固氯效果越差，且水

蒸气的存在会导致 CaClOH成为主要固氯产物，

使固氯效率降低，但在高温下这种影响会变小[19]。

高温（700~1 100 ℃）条件下，CaO吸附剂固氯效率

的剧烈下降是制约其燃烧中固氯应用的最大

障碍[20]。LIU等[21] 通过水热法合成 Ba-Al修饰的

铁矿石氧载体能够有效去除合成气中的 HCl，Ba-
Al涂层增强了晶格氧活性，同时提高了氧载体的

还原性。平衡分布模拟显示，在 400~1 300 ℃ 条

件下，Ba基吸附剂对 HCl的吸附能力始终保持不

变。在合成气化学链燃烧实验中，与 Ca改性铁矿

石相比，Ba或 Sr改性铁矿石表现出更高的固氯性

能和燃烧性能[22]。WANG等 [23] 制得的 BaCO3 和

铁矿直接混合的氧载体，在合成气的化学链燃烧

中同样表现出优秀的高温固氯能力。然而，大多

数研究围绕 Fe基氧载体进行，只有少数研究深入

探讨了碱土金属对氧载体活性成分的保护作用。

Cu作 为 一 种 催 化 活 性 显 著 的 成 分 ， 通 常 与

Fe2O3 等其他物质一起使用，以增强氧载体的整体

反应活性。对 Cu基载氧体而言，活性相 CuO的

损失是 CuCl和 (Cu3Cl)3 的形成引起的[24]，因此有

必要对 Cu基氧载体抗氯性能进一步研究。

本研究通过在 Cu基氧载体上掺杂 Ca/Ba进

行改性，配制具有更强固氯和抗氯能力的复合氧

载体；通过化学链燃烧实验分析掺杂 Ca/Ba的

Cu基氧载体关键性能，验证气体燃料化学链燃烧

中复合氧载体的固氯效果，并应用于生物质化学

链燃烧，分析其固氯特性。最后采用 X射线衍射

（XRD） 、扫描电子显微镜 （ SEM）和 Brunauer-
Emmett-Teller（BET）测量法对 3种氧载体进行综

合表征和分析，并对其固氯和抗氯性能进行

评估。 

1    实验部分
 

1.1    实验材料

本研究所用试剂：Al(C3H7O)3（阿拉丁 ，纯

度≥98%） 、 HNO3（国药 ，环境级 ， 67%~70%） 、

Ca(NO3)2·4H2O（国药，AR，≥99.0%）、Ba(NO3)2（阿
拉丁，AR，≥99.5%）、Cu(NO3)2·3H2O（国药，AR，
≥99%）。

本文选取松木屑作为固体燃料，实验前需将

生物质置于真空干燥箱 105 ℃ 下干燥 24 h以去

除水分，破碎烘干后的样品筛选粒径范围为 150~
350 μm的颗粒作为固体燃料使用。松木屑（收到

基）的工业分析和元素分析见表 1。
  

表 1    松木屑的工业分析和元素分析
 

Table 1    Industrial and elemental analyses of
pine wood chips %

 

工业分析 元素分析

M V FC A w(C) w(H) w(S) w(N) w(O)*

18.60 77.16 0.88 3.36 47.07 5.82 0.24 0.17 41.46

　　注：*用差值法计算O含量。
 

氧载体采用溶胶凝胶法制备，制备方法如下：

（1）将 Al(C3H7O)3 溶解在去离子水中，并将其置

于 85 ℃ 水浴中水解 2 h，加入 1 mol/L HNO3，然后

将水浴温度提高到 90 ℃，老化 12 h，得到勃姆石

γ-AlOOH溶胶；（2）将 Ca(NO3)2·4H2O或 Ba(NO3)2
溶液分散到勃姆石 γ-AlOOH溶胶中，随后加入

Cu(NO3)2·3H2O溶液，在 90 ℃ 水浴中搅拌完全，

形成湿凝胶；（3）将湿凝胶置于干燥箱中 90 ℃ 干

燥 20 h，120 ℃ 干燥 10 h，150 ℃ 干燥 5 h，180 ℃
干燥 5 h，得到前驱体；（4）将前驱体置于马弗炉中

分别在 500 ℃ 和 1 000 ℃ 下各煅烧 5 h和 10 h，得
到 Cu氧载体、Ca-Cu氧载体或 Ba-Cu氧载体，并

对各氧载体进行研磨，筛分至粒径为 0.15~0.35 mm，

得到最终氧载体颗粒。

经 X射线荧光光谱 (XRF)检测，溶胶凝胶法

制备的氧载体组分见表 2。Cu氧载体、Ca-Cu氧

载体和 Ba-Cu氧载体的活性 CuO含量约为 50%，

Ca-Cu氧载体和 Ba-Cu氧载体分别负载了 0.15
mmol Ca和 0.15 mmol Ba，其余组分可视为惰性

负载。
  

表 2    氧载体组分
 

Table 2    Compositions of oxygen carriers %
 

氧载体 CuO Al2O3 CaO BaO 其他

Cu氧载体 48.573 50.929 0 0 0.499

Ca-Cu氧载体 47.311 51.311 1.171 0 0.413

Ba-Cu氧载体 45.285 52.055 0 2.396 0.264
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1.2    实验装置

本文以批次流化床作为模拟化学链燃烧过程

的实验装置，该装置主要由供气系统、石英管反应

器和烟气分析系统组成。图 1为批次流化床装置

示意图。
 
 

在线气体分析仪

逻辑
控制器

质量
流量计

阀

烟气分析仪

电炉

T

N2

N2

CH4

CO2

空气

HCl

CO: 0~10%

CH4: 0~10%

CmHn: 0~10%

CO2: 0~100%

H2: 0~10%

O2: 0~25%

HCl: 0~1×10-6

图 1   批次流化床装置示意图

Fig. 1    Schematic of the batch fluidized bed reactor
 

石英管反应器分为上下 2段，反应器下部和

上部的内径分别为 20 mm和 35 mm，这样可以避

免氧载体颗粒因流化气速过大而聚集在反应器顶

部，2块多孔布风板的间距为 100 mm，下层布风板

用于分配气流，上层布风板用于防止细小颗粒逸

出。供气系统能够模拟多种热处理过程所需的气

氛，包括 N2、CO2、空气和标准 HCl气体（N2 平

衡），氧化阶段以空气和 N2 的混合气作为流化气；

还原阶段以 N2、CO2 的混合气作为流化气，其中

CO2 是为了促进生物质的气化，还原阶段前以

N2 和 CO2 的混合气作为吹扫气，还原阶段后仅以

N2 作为吹扫气。燃料通过高压 N2 脉冲送入石英

管内。供气系统的质量流量计（Alicat MC）由配套

软件脚本控制，避免了电磁阀的缺陷，增强了实验

的稳定性。烟气分析系统包括烟气分析仪

（Gasboard 3 100，武汉四方光电）和在线气体分析

仪（ TY-8 520，武汉天禹智控 ） ，烟气中的 CO、

CO2、H2 和 O2 由烟气分析仪测定，HCl由在线气

体分析仪测定。烟气分析仪和在线气体分析仪的

量程均已标注在图 1中，其中 CO、CO2、CH4 的测

量精度为 ± 1% 满量程（F.S.），H2 和 O2 的测量精

度为 ± 2% 满量程（F.S.），在线气体分析仪的测量

精度为 ± 2% 满量程（F.S.），在线气体分析仪配备

了 激 光 探 测 器， 2种 满 量 程 (F.S.)0~1×10-6 和
0~4×10-6 可供切换。 

1.3    实验工况

在温度为 850 ℃、氧燃比为 1.5工况下进行

生物质化学链脱氯实验，初步验证 Ca-Cu氧载体

和 Ba-Cu氧载体的脱氯性能和燃烧性能。所有工

况的床料量均为 15 g。单次氧化还原过程分为

4个步骤，分别为氧化过程、吹扫及 CO2 平衡过

程、还原过程和吹扫过程，氧化过程通入 1 L/min
N2 +  0.5  L/min  空气混合气，持续 240  s；吹扫及

CO2 平衡过程通入 1 L/min N2 + 0.2 L/min CO2 混

合气，持续 70 s；还原过程通入 0.000 05% HCl +
0.2 L/min CO2 +0.1 L/min CH4，持续 40 s；吹扫过程

通入 1 L/min N2，持续 100 s。实验总气流量处于

1.0~1.4 L/min，而在线气体分析仪的最小气体流量

要求为 1.0 L/min，因此出口烟气需由烟气分析仪

和在线气体分析仪交替检测。进行 20次氧化还

原循环，每次实验前单独检测还原过程中混合气

的 HCl浓度，确保其始终稳定在 5×10-7。 

1.4    数据处理

实验过程中氧燃比、还原过程 CO和 CO2 的

产率以及出口烟气的总流量根据文献中所提及的

公式计算[25]。

燃烧效率代表燃料的燃烧程度，也是载氧体

反应性能的衡量指标，定义为在整个还原周期内

引入燃料完全转化为 CO2 和 H2O的比例，松木屑

的燃烧效率计算见式（1）。

ϕ = 1−
r (

VCO+VH2 +2VCO2

)
dt

22.4mc/12
（1）

ϕ VCO VH2

VCO2

mc

式中： 为松木屑的燃烧效率，%； 和 分别表

示还原阶段烟气中 CO、H2 的体积流量，L/min；
表示氧化阶段烟气中 CO2 的体积流量，L/min；

表示固体燃料中碳的总质量，g。
脱氯效率计算需确定统一基准，规定无氧载

体且相同实验条件下，HCl的释放量按化学链燃

烧的方式计算，其计算公式如式（2）。对固体燃料

而言，规定在相同实验条件下，不装载氧载体的燃

料气化过程的 HCl释放量即为 nrefer。

η =

(
1− nout

nrefer

)
×100% （2）

η nout

nrefer

式中： 为脱氯效率，%； 表示氧化还原过程中

释放的 HCl摩尔量，mol； 表示 HCl的参考摩

尔量，mol。 

2    生物质化学链燃烧特性
 

2.1    气体浓度

生物质的 Cl含量比 CH4 高，因此在相同条件

下生物质会释放更高浓度的 HCl。图 2显示了温

度为 850 ℃、氧燃比为 1.5的工况下，使用 3种不
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同的氧载体进行生物质化学链燃烧脱氯的烟气浓

度曲线。因为采用 CO2 作为气化介质，有一定量

的生物质焦未被气化，所以在氧化阶段出现了二

次 CO2 峰，说明还原阶段生物质焦转化不充分，降

低了化学链燃烧过程中 CO2 捕集率。在还原阶

段，CO2 的峰高和峰宽表现出较大差异，如图 2（d）
所示。使用 Cu、Ca-Cu、Ba-Cu氧载体进行生物质

化学链燃烧脱氯后烟气中 CO2 峰值分别是 33.0%、

35.3%、38.6%，峰高分别是 10.6%、13.7%、16.7%。

不同氧载体的峰宽大致相等，Ca-Cu或 Ba-Cu氧

载体在生物质化学链燃烧烟气中 CO2 峰值和峰高

明显高于 Cu氧载体。这说明 Ca-Cu和 Ba-Cu
氧载体因碱金属掺杂，较高的反应活性促进了生

物质气化气组分的快速转化。在氧化阶段，使用

Cu、Ca-Cu、Ba-Cu氧载体进行生物质化学链燃烧

脱氯后烟气中的 CO2 峰值分别为 4.0%、 1.7%、

3.2%，表明掺杂 Ca/Ba的氧载体在一定程度上强

化了对生物质焦的气化，减少了还原阶段生物质

的残炭量。还原阶段中，均未检测到 H2 和 CH4 信

号，说明氧载体对低浓度 H2 和 CH4 转化较为完

全。CO峰值分别是 0.08%、0.07% 和 0.06%，说明

氧载体对 CO的转化较充分。
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图 2   生物质化学链燃烧的烟气浓度图

Fig. 2    Flue gas concentrations for biomass chemical looping combustion
 
 

2.2    温度对燃烧性能和脱氯性能的影响

图 3（a）（b）分别是在不同温度下生物质化学

链燃烧烟气中 CO2 和 CO的浓度。当温度从 800 ℃
升高到 900 ℃，还原阶段 Cu氧载体进行生物质化

学链燃烧脱氯后烟气中 CO2 浓度从 99.2% 提高

到 99.3%，CO平均浓度则从 0.8% 降低至 0.7%；

Ca-Cu氧载体进行生物质化学链燃烧脱氯后烟气

中的 CO2 浓度从 99.0% 提高到 99.2%，比同温度

下 Cu氧载体的 CO2 浓度低 0~0.2%；Ba-Cu氧载

体进行生物质化学链燃烧脱氯后烟气中的 CO2 浓

度从 99.2% 提高到 99.3%，与同温度下 Cu氧载体

的 CO2 浓度基本持平。相同温度下，在生物质化

学链燃烧还原阶段 Ca-Cu氧载体进行生物质化学

燃烧脱氯后烟气中 CO2 浓度始终低于 Cu氧载体，

而 Ba-Cu氧载体的 CO2 浓度仅在 800 ℃ 和 850 ℃
时略高于 Cu氧载体，在 900 ℃ 时低于 Cu氧载

体。实验表明，由于生物质 Cl含量较高，对氧载

体的冲击明显，Ca可结合 Cl生成 CaCl2，但 CaCl2
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熔点低，可能会熔融覆盖在 Cu氧载体表面导致其

气固接触程度降低，使可燃气被活性组分 Cu氧化

份数减少，导致 Ca-Cu氧载体进行生物质化学链

燃烧时烟气中 CO2 浓度下降。

图 4为生物质化学链燃烧效率随温度的变

化，当温度从 800 ℃ 升高到 900 ℃ 时，Cu氧载体

的 燃 烧 效 率从 87.0%  ±  0.5% 增 加 到 94.7%  ±
0.4%，最大增幅为 8.6%；Ca-Cu氧载体的燃烧效率

从 95.6% ± 0.6% 缓慢减小至 95.2% ± 0.1%，最大

降幅为 1.1%；Ba-Cu的燃烧效率从 88.0% ± 1.6%
增加到 94.7% ± 0.4%，最大增幅为 8.7%。Ca-Cu
氧载体表现出更高的温度稳定性，而温度对 Ba-
Cu氧载体的燃烧效率具有显著影响。Ca-Cu、Ba-
Cu氧载体的燃烧效率分别比 Cu氧载体高 0.5%~

0.6%、0~1.0%。在生物质化学链燃烧中，温度对

Ba-Cu氧载体和 Cu氧载体的燃烧效率的影响较

为类似，在较高温度下可减少生物质残炭的生成；

Ca-Cu氧载体更适合于温度较低的工况，因为较

低温度可以减少 Ca-Cu氧载体表面熔融态的

CaCl2。900 ℃ 时，3种氧载体的燃烧效率更加接

近，掺杂 Ca/Ba对于燃烧效率的提升不再明显。

在基准实验中，800、850和 900 ℃ 条件下释

放的 HCl的摩尔量分别是（6.0×10−7 ± 3.6×10−8）、
（6.6×10−7  ±  1.0×10−8）和 （ 5.6×10−7  ±  1.2×10−8）mol
（图 5）。Ca-Cu和 Ba-Cu氧载体的固氯效率始终

为 100%。在同一反应温度及 HCl进气浓度情况

下，Cu氧载体表面活性 CuO与 HCl反应剧烈，固

氯效率低，因此 Cu氧载体不适合长时间应用于生

物质的化学链燃烧。Ca-Cu和 Ba-Cu氧载体的固

氯效率基本比 Cu氧载体高 10% 以上，掺杂 Ca/Ba
均能取得良好的固氯效果，高浓度的 HCl能够促

进 CaO或 BaO的氯化反应（式（3）（4）），最大程度

保护活性 CuO，抑制氧载体的氯中毒反应。

CaO+2HCl === CaCl2+H2O （3）

BaO+2HCl === BaCl2+H2O （4）
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图 5   生物质化学链燃烧固氯效率随温度的变化

Fig. 5    Variation of combustion efficiency with

temperature for biomass chemical looping combustion 
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图 3    生物质化学链燃烧烟气中 CO2 和 CO

浓度随温度的变化

Fig. 3    Variation of CO2 and CO concentrations with

temperature in the flue gas of biomass chemical looping

combustion
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Fig. 4    Effect of temperatures on combustion efficiency

during biomass chemical looping combustion
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2.3    氧燃比对固氯效率的影响

在 850 ℃ 下，研究了氧燃比对物质的化学链

燃烧固氯效率的影响。如图 6所示，随着氧燃比

的逐渐增大，HCl的释放量逐渐减少。氧燃比为

1.5、2.0和 2.5时，单次循环燃料的质量比 3∶2∶1。
增大氧燃比，在抑制 HCl释放的同时，显著提高固

氯效率。通过改变生物质的投入量，观察到不同

氧燃比下 HCl的释放量大致符合 3∶2∶1的关系

（实际约为 3∶2∶0.9），HCl的释放量减少的比例

与生物质质量减少的比例相当。这表明提高氧燃

比并不会影响生物质中 Cl向 HCl的转化比例。

在生物质化学链燃烧中，氧燃比由 1.5提高至

2.0时，Cu氧载体的固氯效率由 84.3% ± 6.3% 增

加到 96.3% ± 1.2%。Ca-Cu氧载体和 Ba-Cu氧载

体始终保持 100% 的固氯效率。因此，在生物质

脱氯中可选择低氧燃比以减少碳捕集运行成本。
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图 6   固体燃料化学链燃烧脱氯效率随氧燃比的变化

Fig. 6    Variation of dechlorination efficiency of solid fuel

chemical looping combustion with oxygen-fuel ratio
  

2.4    氧载体表征分析

新鲜样品和反应后样品的 BET结果见表 3。
反应后的 3种样品的比表面积、孔容及孔径均发

生了不同程度的变化。Cu氧载体的比表面积由

1.17 m2/g增加到 1.37 m2/g，孔容和孔径基本没有

发生变化。Ca-Cu新鲜载氧体的比表面积和孔容

比 Cu载氧体提升了 4.51倍和 14.89倍，Ba-Cu新

鲜载氧体的比表面积和孔容比 Cu载氧体的提升

了 5.30倍和 11.21倍，且 Ca/Ba掺杂样品在反应

后其孔径均发生了较为明显的增加。因此，可以

推断碱金属 Ca/Ba的掺杂优化了氧载体的颗粒结

构，进而提高了生物质与活性相 CuO的接触效

率，从而提升了氧载体的反应活性。

对 Cu、Ca-Cu和 Ba-Cu 3种氧载体的新鲜氧

化态样品和反应后的还原态样品表面形貌（SEM）

进行表征。如图 7所示，经过 20次氧化还原循环

反应后，未掺杂氧载体颗粒结构完整，而掺杂样品

出现裂纹或断裂现象。新鲜 Cu氧载体的团簇结

构直径 1~2 μm，经 20次氧化还原循环后其团簇直

径增大，并且呈现轻微的烧结，这是氧载体燃烧性

能下降的原因。在反应后的 Ca-Cu和 Ba-Cu氧载

体样品表面均出现了断裂以及部分 CuO局部团

簇。在 EDS元素分布中（图 8），Ca元素/Ba元素

均匀分布在 Ca-Cu/Ba-Cu载氧体颗粒表面。反应

后样品 Cu、Ca-Cu、Ba-Cu的 Cl含量由 0、0.05%、

 

表 3    Cu、Ca-Cu 和 Ba-Cu 载氧体的比表面积、

孔容和孔径

Table 3    Specific surface area, pore volume and pore size
of Cu, Ca-Cu and Ba-Cu oxygen carriers

 

样品 比表面积/（m2·g−1） 孔容/(cm3·g−1) 孔径/nm

Cu新鲜 1.17 0.001 9 77.96

Cu反应后 1.37 0.001 6 91.59

Ca-Cu新鲜 5.28 0.028 3 176.90

Ca-Cu反应后 12.34 0.086 1 220.75

Ba-Cu新鲜 6.20 0.021 3 137.40

Ba-Cu反应后 8.41 0.040 5 192.39
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图 7    反应前后不同氧载体的 SEM 图

Fig. 7    SEM of oxygen carriers before and after reaction
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0增加到 0.13%、0.30% 和 0.23%（质量分数），说

明 Cu、Ba-Cu和 Ca-Cu氧载体固定了一定的氯。

各氧载体的 XRD谱图如图 9所示。在所有

新 鲜 氧 载 体 中， CuO、 CuAl2O4 晶 相 对 应 的

XRD峰占主导地位。在 Ba-Cu氧载体中检测到

BaAl2O4，Ca-Cu氧载体中检测到 CaO(Al2O3)2。在

反应后的 Cu氧载体（A2）中检测到 CuCl2 的 XRD
峰，在反应后的 Ca-Cu（B2）和 Ba-Cu（C2）氧载体

中分别检测到 CaCl2 和 BaCl2 的 XRD峰，且未检

测到 CuCl的 XRD峰，说明固氯碱金属可有效保

护活性 CuO免受 HCl的腐蚀。 

3    结　　论

本文研究了 Ca-Cu和 Ba-Cu氧载体的固氯性

能和化学链燃烧性能，并将抗氯 Cu基氧载体成功

应用于生物质的化学链燃烧，得出的结论如下。

（1）Ca-Cu和 Ba-Cu中碱土金属易与 HCl形
成稳定的氯化物，减少 Cl对氧载体、锅炉受热面

等的腐蚀；掺杂 Ca/Ba能够提升氧载体的晶格氧

活性，进而显著促进气固反应的进行，即掺杂 Ca/Ba
可提高氧载体的固氯能力。

（2）在生物质化学链燃烧中，掺杂 Ca/Ba的氧

载体在一定程度上强化了对生物质焦的气化，对

低浓度 H2、CH4 和 CO的转化较为完全。Ca-Cu
氧载体表现出更高的温度稳定性，而温度对 Ba-
Cu氧载体的燃烧效率具有显著影响，且提高氧燃

比并不会影响生物质中 Cl向 HCl的转化比例。

因此，在生物质脱氯中可选择低氧燃比以减少碳

捕集运行成本。

（3）掺杂 Ca/Ba可增大氧载体比表面积和孔

容，Ca-Cu新鲜氧载体的比表面积和孔容比 Cu氧

载体的提升了 4.51倍和 14.89倍，Ba-Cu新鲜氧载

体的比表面积和孔容提升了 5.30倍和 11.21倍。

比表面积与孔容的增加可提高氧载体与生物质接

触面积，提高其化学链燃烧性能。
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