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摘  要: 化学链是一种新型的化学转化和能源利用技术。该技术是将传统的化学转化过

程解耦为两个或多个反应过程，以实现资源的高效利用和物质的低耗分离。因此，化学链本

质上是一种反应-分离过程耦合的过程强化技术。本文在回顾化学链发展历程的基础上，凝练

出了化学链的理论内涵及其关键技术，并给出了化学链的化学载体基本特性和反应器选择方

案。最后介绍了包括化学链燃烧、化学链气化等化学链过程在节能减排中主要应用。 
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引言 

在资源日益耗尽枯竭和生态环境恶化的双重

压力下，走资源、能源、环境、社会和经济的可

持续发展道路是必然选择，而绿色化学和生态化

工是实现化学工业可持续发展的科学基础。化学

链技术(Chemical-Looping Technology)是一种新型

的化学转化和能源利用技术，以实现资源高效利

用和物质低耗分离为目的，将传统的化学转化过

程解耦为两个或多个反应过程。化学链技术本质

上是一种反应-分离耦合的过程强化技术，属于绿

色化学和生态化工过程范畴，符合循环经济理念

的要求。 

化学链理念的应用最早追溯到 Lane[1]设计的

水蒸气–铁制氢固定床反应器和 20 世纪 50 年代

“利用碳水化合物生产合成气(H2和 CO)”和“为

饮料工业制取高纯 CO2技术”的两项美国发明专

利[2-3]。化学链理念再次被提出时是用来变革传统

燃烧技术。1983年，Richter等[4]提出利用金属氧

化物分别与空气和燃料进行的两步化学反应代替 

传统燃烧反应，用以降低燃烧过程中热不可逆性，

进而提高燃烧效率。1987年，Ishida[5]创造性地将

该燃烧方式命名为化学链燃烧(Chemical Looping 

Combustion, CLC)，开辟了化学链理论研究和应用

的新时代。理论上，化学链燃烧可以不消耗任何

额外能量实现 CO2的 100%捕获和减少 NOx的生

成[6,7]。在碳捕获和埋存（CCS）的背景下，化学

链燃烧过程被认为是发电厂最具前景的 CO2捕集

技术。 

化学链技术为化石能源的清洁高效利用提供

了全新的思路，对传统能源利用理念进行了根本

变革，不仅可以克服传统的煤燃烧/气化和污染防

治模式的局限，而且有望同时实现 CO2捕集减排、

能源高效和传统污染物协同脱除，代表了能源与

环境领域的崭新发展方向。 

利用化学链理念既可以进行新化学链工艺的

开发，也可以作为一个独立的单元操作与现有化

工过程进行整合。本文首先高度凝练了化学链的内

涵和关键技术，然后介绍了包括化学链燃烧、化学

“绿色化工过程的基础理论与关键技术研究”专栏
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链气化等化学链过程在节能减排中主要应用。 

1  化学链内涵及关键技术 

1.1  化学链内涵 

关于化学链的定义，文献中有多个表述。Fan[8]

将化学链定义为“将某一特定的化学反应通过化

学介质的作用分多步反应，化学介质本身通过多

步反应的进行实现反应和再生”。Moghtaderi[9]将

化学链定义为“将某一特定反应分解为多步反应，

每步反应通常在单独的反应器中完成”。Thursfield

等 [10]将化学链视为一种类似氧传递膜 (Oxygen 

Transport Membranes，OTMs)的过程，即反应和

分离同时进行的强化过程。 

从化学反应角度看，化学链是将某特定化学

反应解耦为在多个反应器内进行的多步化学反

应，实现了多个反应物的非直接接触；从能量利

用角度看，化学链可以实现能量梯级利用，降低

了反应的热不可逆性，减小了系统熵损失；从过

程强化角度看，化学链是利用化学载体实现反应

和分离的过程强化。因此，化学链可以被表述为：

以实现资源高效利用和物质低耗分离为目的，利

用化学载体将特定的化学反应解耦为分别在多个

反应器内进行的多步反应过程。以[A][B]C表示化

学载体，其中[A]，[B]，R1，R2表示四种反应物，

化学链过程可以表示如下： 

[A][B]C+R1=[B]C+[A]R1         (1) 
[B]C+R2=C+[B]R2            (2) 

C+[B]=[B]C                (3) 
[B]C+[A]=[A][B]C            (4) 

[A]+[B]+R1+R2=[A]R1+[B]R2       (5) 

利用化学载体[A][B]C 将特定的化学反应(5)

解耦为反应(1)~(4)，其中反应(3)和(4)是在一个或

两个反应器利用化学载体将反应物[A]和[B]从其

各自体系中分离出来，然后在另外两个反应器中

与反应物 R1和 R2分别进行反应。如此，既可以

实现生成物[A]R1和[B]R2与反应物[A]和[B]的分

离，也可以实现两个生成物的分离。 

1.2  化学链关键技术 

1.2.1  化学载体 

化学载体在化学链工艺各反应器间起着传递

物质和能量的桥梁作用。因此，开发适于相应反

应原料和工艺的高性能化学载体是对应化学链工

艺成功实施的先决条件。理论上，化学载体可是

气态、液态和固态。由于与气体或液体的易分离

性，通常固体材料被选作为化学载体。与催化剂

相似，化学载体在一系列反应器内完成一个完整

的化学循环反应后，又回到原来的状态，例如 FCC

催化裂化过程中催化剂的循环再生也表现出与化

学载体相似的性质。但化学载体与催化剂又有本

质区别，在每个反应器内化学载体本身均参与化

学反应，具有物质组成的得失和结构的变化。性

能优异的化学载体应该具有以下基本特性： 

1) 高载物/载热性。高载物/载热性表明化学

载体具有高的传递物质和能量能力，是化学载体

最基本的特性。化学载体可以反应物的形式提供

某些组成；也可以是反应条件下释放出游离态的

组成，与其他反应物发生反应。 

2) 优良的反应性和循环再生性。由于化学载

体在化学循环反应过程中具有组成物质的得失和

结构的变化，循环再生性尤其重要。 

3) 足够的机械强度。化学载体的组成得失和

结构变化降低了其机械强度。 

4) 环境友好性和低成本。低成本易于规模化

制备。 

化学载体通常由活性组分、助剂和惰性载体

三部分组成。活性组分在各个反应器内传递反应

组成，比如化学链燃烧中的活性组分是载氧体

MeO，可以在两个反应器间传递氧，而钙循环中

的活性组分是 CaCO3，在两反应器之间传输 CO2。

由于活性组分发生化学反应而得失部分组成，其

结构容易发生变化，机械强度降低，而惰性载体

可以起到支撑骨架作用。另外，惰性载体还可以

起到传递热量的作用。助剂可以使化学载体结构



406   工程研究——跨学科视野中的工程, 7 (4): 404-412 (2015) 

  

 

和性能稳定，也可以是具有催化特定反应的催化

活性组分。Rydén 等[11]制备了以 ZrO2 为载体的

Fe2O3载氧体，并且以 Ce、Ca、Mg做稳定剂，研

究表明载氧体具有很好的反应性和稳定性。 

根据化学载体的基本特性，对化学载体的设

计应该侧重以下几点：1）结构和性能的稳定性；

2）多功能化；3）环境友好性。对化学载体的研

究应该由粗放型制备向结构化和功能化设计制备

的转变[12]。由于化学载体在各反应器内参与不同

的反应，因此，可以将化学载体设计为具有多种

功能的颗粒，在不同反应器内实现不同功能。Guo

等[13]制备了用于煤化学链燃烧过程的 K2CO3 和

Fe2O3修饰的复合钙基载氧体，发现载氧体具有催

化气化和载氧的双功能。Guo 等多位研究者[14-18]

各自利用 CuO-CaO做化学载体，分别在三个反应

器内完成传递氧、捕集二氧化碳以及传递热的功

能。Solunke 等[19]将纳米 CuO 嵌到六铝酸钡陶瓷

材料上制备出具有捕硫作用的 Cu-BHA载氧体。 

1.2.2  化学链反应器 

化学链过程通常由多步反应完成，每步反应

需要在一个反应器内进行。反应器内的多步反

应由化学载体进行关联，最后化学载体再回到

起初的反应器内，完成一个化学循环。因此，

化学链反应器的选择是实现化学链过程的基本

保障。为了实现化学链过程，反应器应该满足

以下要求：  

1) 便于化学载体在不同反应体系中切换； 

2) 保证各反应体系之间相对独立，防止体系

之间的混合； 

3) 各反应器内物料、能量及反应速率的相互

匹配。 

化学链反应器的方案可以有两种选择，方案

一是化学载体不动，切换反应体系，见图 1(a)；

方案二是反应体系不动，切换化学载体，见图 1(b)。

以化学链燃烧过程为例，其反应器有固定床[20]、旋

转床[21]和串行流化床[22]三种形式。固定床和旋转

床中的载氧体不动，通过周期性切换空气和气体 

 

图 1  化学链反应器选择方案示意图 

 

燃料完成化学链燃烧过程。不过，该种方案要求

反应体系容易切换，通常用于气体燃料化学链燃

烧。串行流化床采用的方案是在每个反应器内的

反应气氛不变，载氧体在反应器之间循环使用，

该方案适用于各种燃料。 

方案一能够通过阀门的调节防止不同体系间

的混合和物料、能量及反应速率的相互匹配。方

案二反应器间是通过流动控制阀（Loop Seal）进

行连接。为了防止两反应器间反应物和产物的混

合，对流动控制阀要求较高。方案二中物料、能

量及反应速率的匹配主要通过控制化学载体在各

反应器内的停留时间实现。 

2  化学链在节能减排中的应用 

在化石燃料转化过程中，可以分别通过化学

链气化、化学链燃烧和钙循环实现 CO2 的燃烧

前、燃烧后和燃烧中捕获。因此，被认为是最具

有前景的 CO2捕集技术，具有热力学优势的化学

链燃烧 /气化过程逐渐发展成为一种新型能源环

境技术，并被认为是能源转化利用突破性技术。

化学链可以直接或者间接得到电能、合成气、氢

气及多种化学品。下面就化学链在燃烧、气化 /

制氢和 CO2 捕集等节能减排过程中的应用分别

进行论述。 
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2.1  化学链燃烧 

如图 2 所示，化学链燃烧是利用载氧体将传

统燃烧过程解耦为分别在空气反应器和燃料反应

器内的两步反应。化学链燃烧利用的化学载体通

常是被称为载氧体的金属氧化物(MeO)、硫酸盐、

金属矿石或冶金工业过程产生的金属盐类残渣。

与传统燃烧方式相比，化学链燃烧具有能源利用

率高、CO2内分离和低 NOx污染物排放等优势。

因此，对化学链燃烧的研究最多，迄今已经有两

部专著对化学链燃烧进行了详细介绍[23,24]。目前对

煤、生物质等固体燃料的化学链燃烧是主要趋势。 

 

图 2  化学链燃烧原理示意图 
 

迄今，已经成功连续运行的较大规模的固体

化学链燃烧装置包括查尔姆斯理工大学改造后

10kWth 煤和石油焦固体进料的装置[25]和东南大

学 10kWth 煤和生物质固体进料的装置[26]、美国

俄亥俄州立大学 25kWth 煤固体进料的装置[27]、

德国达姆斯塔特技术大学 1MWth 煤固体进料的

中试装置[28]和美国 ALSTOM 刚刚建成的 3MWth

煤固体进料的中试装置[29]。 

然而，固体燃料化学链燃烧仍面临许多问题

需要解决，文献报道的主要有三种途径[22]：气化

产物化学链燃烧（Syngas-CLC）、原位化学链燃烧

（In-situ Gasification CLC, iG-CLC）和化学链氧解

耦（Chemical Looping Oxygen Uncoupling，CLOU）

过程（见图 3）。第一种途径实质上是气体化学链

燃烧过程。后两种途径均为固体燃料–载氧体直接

接触的化学链过程。但是存在载氧体–煤颗粒之间

的固–固反应速率较小和煤–载氧体–煤灰等多组

分的分离困难等问题。化学链氧解耦过程可以释

放分子氧，因此可以克服原位化学链燃烧过程煤

气化反应速率低的问题。然而，高温下能够释放

和获得氧的物质很少，并且释放和获得氧的条件

均较苛刻，文献中提到的主要有 CuO、Co2O3 和

Mn2O3 等三种金属氧化物。近年来，Leion 等[30]

开发和制备了系列具有得失氧的 ABO3钙钛矿材料。 

 

图 3  固体化学链过程三种途径示意图[22] 

 

针对原位化学链燃烧过程煤气化反应速率低

的缺点，研究者通过向载氧体添加助剂的方式强

化煤气化反应。Frohn 等[31]发现锰矿石中的杂质

对石油焦、煤和木炭的水蒸汽气化反应具有很好

的催化作用。Yu 等[32]和 Gu 等[33]发现添加助剂

K2CO3 的铁基载氧体对煤的气化反应具有稳定的

催化作用。Guo 等[34,35]发现添加 NiO、K2CO3和

CaO 助剂的 Fe2O3复合载氧体均可以强化煤化学

链气化反应速率。 

2.2  钙循环捕获二氧化碳 

钙循环（Calcium Looping）捕获 CO2是利用

石灰石等富含 CaCO3材料的循环利用来捕集燃煤

电站尾气 CO2的燃后 CO2减排技术，其基本原理

是通过钙基吸收剂中的 CaO成分捕捉燃煤烟气中

15%左右的低浓度 CO2，然后在 CO2或水蒸汽气

氛下进行煅烧，得到约 100 %的高浓度 CO2气流，

便于压缩封存，固体产物 CaO 则被循环利用。

Anthony 等[36]对钙循环捕获 CO2过程进行了详细

的总结。该化学链过程面临的主要问题为较差的
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CaO再生性。 

迄今已经成功运行的中试装置有四套：西班牙

La Pereda的 1.7 MWth串行双循环流化床装置[37]、

德国达姆斯塔特技术大学的 1 MWth 串行双循环

流化床装置[38]、德国斯图加特大学的 200 kWth

串行双循环流化床装置和串行循环流化床-湍动

流化床装置[39]和台湾工业技术研究院 1.9 MWth

的串行循环流化床-鼓泡流化床装置[40]。关于装置

参数及操作数据可以参考 Fennell等[24]人的专著。 

2.3  化学链重整/气化 

化学链应用于化石燃料制氢/合成气主要有三

种基本途径： 

1) 化学链重整 /气化(Chemical Looping Re-

forming/Gasification, CLR/CLG)是指化石燃料与

氧化态载氧体在燃料反应器中直接发生重整 /气

化反应制氢（如图 4a 所示）。通常燃料为 CH4等

气态碳氢化合物时称化学链重整(CLR)，燃料为煤

等固体碳氢化合物时成为化学链气化(CLG)。其基

本原理与化学链燃烧相似，但化学链重整或气化

更多地利用载氧体为燃料传递热量。 

2) 化学链水蒸汽重整/干重整(Chemical loop-

ing steam/dry reforming, CLSR或者 CLDR)是指进

入空气反应器的空气被水蒸汽或者 CO2代替（如

图 4b 所示），水蒸汽或者 CO2在重整反应器中被

金属单质重整成为 H2或者 CO。通常金属单质重

整水蒸汽时称化学链水蒸汽重整 (CLSR)，重整

CO2时称化学链干重整(CLDR)[41]。 

3) 化学链 CO2 吸收重整 (Chemical looping 

CO2 Acceptor Reforming, CLCAR)。该过程用于固

体燃料时亦被称为吸收增强式化学链气化(Sorption 

Enhanced Chemical Looping Gasification, SECLG)。

主要是利用 CaO 化学吸附/脱吸附 CO2的化学链

循环来增强重整/气化过程（如图 4c所示）。 

2001 年，Rydén 等[42]在气体化学链燃烧的基

础上提出了化学链重整(CLR)过程(见图 5)，并对

常压和加压自热化学链重整制氢过程进行了系统

分析，常压过程的系统效率和胺洗捕获 CO2的传

统重整制氢过程相似。加压过程可以提高 5%的总

效率。de Diego等[43]和 Pröll等[44]双循环流化床装

置上研究了自热化学链重整过程。 

 

图 4  化学链制氢/制合成气三种基本途径示意图 

 

图 5  化学链重整制氢工艺示意图 
 

目前对固体燃料化学链重整的研究(即化学

链气化，CLG)仍然较少。Alstom公司[45]提出了以

钙基为载氧体，铝土矿为热载体的混合燃烧–气化

过程。该过程可以实现煤化学链燃烧产生热量、煤

化学链气化制取合成气和制氢。郭庆杰教授课题

组[46]首先提出了煤化学链气化技术，并且围绕廉

价钙基复合载氧体和铁基载氧体制备、化学链气化

系统的设计和优化等方面进行了系统地研究[34,35,47]，

目前该课题组正在搭建 0.6 吨煤/小时的中试装

置。相对于传统的煤气化方式，化学链气化主要

具有以下优点：1）载氧体为煤气化过程提供氧和

热量，可以省去成本昂贵的空分装置；2）载氧体

颗粒上部分活性组分可以对煤气化具有催化作
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用；3）将煤气化反应解耦为两步反应，减小了传

统燃烧或气化反应的热力学不可逆性，提高了系

统能源利用效率；4）操作温度低，可以减少热力

型含硫含氮污染物的生成。 

化学链水蒸汽重整过程选择利用还原态载氧

体(通常为金属单质)重整水蒸汽或 CO2制备 H2或

CO。由于对铁-水蒸汽过程研究较多且历史上有过

工业示范，所以化学链水蒸汽重整多选择氧化铁

为载氧体。Chiesa 等[48]提出了一个如图 6 所示铁

基载氧体三反应器天然气制氢过程。美国俄亥俄

州立大学范良士课题组[49,50]亦提出了两个煤联合

制氢产电化学链过程煤直接化学链。实际上，以

上化学链水蒸气重整过程均是利用铁基氧化物存

在 FeO、Fe3O4和 Fe2O3等三种稳定形态的特点进

行制氢产电。但是，铁四种形态的进程控制相对

较难，而且对于固体燃料仍需要空分装置。 

 

图 6  三反应器化学链制氢技术示意图  

 

化学链 CO2吸收重整(CLCAR)过程主要是利

用 CaO 化学吸附/脱吸附 CO2的化学链循环来增

强重整/气化过程。在天然气/煤水蒸汽重整过程中

如果 CO2能被及时移走，重整反应将会向正方向

移动。CaO-CaCO3循环过程被引入重整过程后，

在重整反应器中CaO与 CO2反应生成CaCO3使重

整反应向正方向移动，CaCO3 在煅烧炉中发生分

解反应重新生成 CaO 循环利用。Acharya 等[51]利

用与化学链燃烧相似的双循环流化床装置对生物

质化学链 CO2吸收重整过程进行了详细研究。理

论分析表明该系统效率高达 87.49%，但是 CO2的

捕获率较低，仅 71%。 

2.4  CaO-MeO化学链 

基于化学链燃烧/重整过程和钙循环捕获 CO2

过程的各自特点，利用三个反应器耦合这两个过

程的工艺开发引起了研究机构的关注。Alstom 公

司[45]的混合燃烧-气化工艺(见图 7a)和 GE-EER公

司[52]的燃料灵活性气化燃烧工艺(见图 7b)均属于

耦合两化学链的工艺。他们分别利用 CaSO4-CaS

和 Fe-Fe2O3耦合 CaO-CaCO3钙循环过程。 

Wolf 等[53]和 Rydén 等[54]也分别对以 NiO 为 

 

图 7  耦合两化学链工艺过程示意图 
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载氧体耦合 CaO-CaCO3 工艺进行了研究。由于

CuO 载氧体反应温度低并且氧化还原反应均为放

热反应，利用 CuO-CaO作为双功能载体过程的更

具有优势。Fernández等[55,56]利用固定床研究了以

CH4为原料耦合 CO2捕获的制氢工艺，并指出该

工艺的效率很高。但研究者多是利用化学链燃烧

过程为 CO2的燃烧后捕获提供能量，该过程应该

注意抑制 CaCO3的分解。 

3  展望 

化学链过程本身就具有节能减排的特性，可

以实现资源高效利用和物质低耗分离。其本质还

可以视为一种反应–分离耦合过程强化，既符合绿

色化工的要求，又与物质闭环流动的循环经济理

念不谋而合。化学链的未来主要发展趋势和展望

如下： 

1）将化学链关键技术模型化和系统化，发展

化学载体功能设计和优化制备的理论和方法，探

索化学链反应的动力学机理和定向强化原理，揭

示多反应器间的反应调控、过程匹配和稳定操作

理论。 

2）围绕廉价高效载氧体的规模化制备和串行

双流化床的设计操作两方面进行研究，率先在化

学链燃烧和钙循环捕集 CO2工艺进行工业化，形

成化学链在节能减排中的应用示范，为其他化学

链的应用提出实践经验和理论指导。 

3）根据特定目的，对现有的化工过程按照化

学链理念进行设计强化；针对化石燃料、生物质

等能源和资源，利用化学链理念开发新的高效转

化利用技术。 

4）将化学链过程作为一种新型的单元操作，

与太阳能利用、热泵技术和制氢技术等技术相结

合，扩展化学链技术的应用领域。 
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Fundamental principles and its application of chemical looping 
in the field of energy-saving and emission reduction 

Liu Yongzhuo, Guo Qingjie 

(Key Laboratory of Clean Chemical Processing Engineering of Shandong Province, College of Chemical Engineering,  

Qingdao University of Science & Technology, Qingdao 266042, China) 

Abstract: Chemical looping is a new type of chemical conversion and energy utilization technology. It de-

couples the traditional chemical conversion process into multiple sub-reactions process, in order to realize high effi-

cient utilization of resources and materials separation with low consumption. As a result, essentially the chemical 

looping is a process intensification technology coupling reaction-separation process. On the basis of look back on the 

development process of chemical looping, the Fundamental principles and key technologies of chemical looping was 

summarized. To building a novel chemical looping process, the basic characteristics of looping carrier and the re-

quirement for reactors was elaborated. Finally, the application of chemical looping combustion, gasification and for 

hydrogen generation on the energy-saving and emission reduction was introduced. 

Keywords: chemical looping; process intensification; carbon dioxide; energy-saving; emission reduction 


