
 

DOI:10.7524/j.issn.0254-6108.2024060702            CSTR:32061.14.hjhx.2024060702
杨志宏, 杨小霞, 张伦, 等. 生物质化学链气化技术工艺及研究进展[J]. 环境化学, 2025, 44（10）: 1-18.

YANG  Zhihong,  YANG  Xiaoxia,  ZHANG  Lun,  et  al.  Technology  and  research  progress  of  chemical  chain  gasification  of  biomass[J].

Environmental Chemistry, 2025, 44 （10）: 1-18.

生物质化学链气化技术工艺及研究进展 *

杨志宏　杨小霞 **　张    伦　王长凯　余君淼　潘学军

（昆明理工大学环境科学与工程学院，昆明，650500）

摘　要　生物质化学链气化 (biomass chemical looping gasification，BCLG)是一种新型生物质气化技术，

具有高效、内分离 CO2、低 NOx 等优点，为实现生物质的能源化利用以及提高目标合成气产物提供了一

条切实有效的途径. 本文总结了生物质化学链气化技术的基本反应原理和工艺参数指标，重点阐述了生

物质成分对 BCLG过程的影响、BCLG中载氧体的类型和性能优化措施，以及反应装置的分类及化学链

气化过程中晶格氧迁移循环与能量传递间的关系. 通过以上几方面的叙述，梳理总结 BCLG工艺的全过

程并分析当前相关研究的侧重方向和不足之处，并对未来的化学链气化相关研究方向进行了展望.
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Abstract　Biomass  chemical  looping  gasification  (BCLG)  is  a  new  type  of  biomass  gasification
technology,  which  has  the  advantages  of  high  efficiency,  internal  CO2  separation,  and  low NOx.  It
provides  a  practical  and effective  way to  realize  the  energy utilization of  biomass  and improve the
target syngas products.  This paper summarizes the basic reaction principles and process parameters
of BCLG technology, and focuses on the influence of biomass components on the BCLG process, the
types  of  oxygen  carriers  and  performance  optimization  measures,  and  the  classification  of  reaction
units  and  the  relationship  between  lattice  oxygen  migration  cycle  and  energy  transfer  in  chemical
chain  gasification  are  also  dis  cussed.  Through  the  description  of  the  above  aspects,  the  whole
process  of  BCLG  process  is  summarized  and  analyzed,  and  the  focus  and  deficiencies  of  current
related research are analyzed, and the future research of biomass chemical looping gasification is also
prospected.
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能源是国民经济建设不可或缺的资源，是发展的原动力. 尽管传统化石能源（煤炭、石油、天然气）

仍是能源消费的主体部分，但因其本身价格的不确定增长及过度开采使用导致的温室效应、环境污染

等问题，使得全球对清洁能源的需求在近几十年里稳步增长，以满足快速增长的工业化步伐，实现社会

的可持续发展[1 − 4]. 在众多的清洁能源中，生物质因储量丰富和来源广泛而被认为是有望满足日常能源

需求的绿色燃料之一[5]. 生物质气化技术可在不同气氛（如空气、蒸汽、O2、CO2 等）下将生物质部分氧

化，转化为气、液和固态产物，产生的合成气（以 CO和 H2 为主要成分）还可通过费托（F-T）合成用于高

附加值化学品生产，是极具前景的热化学转化过程[6].
生物质化学链气化（biomass chemical-looping gasification，BCLG）是一项新兴的气化技术. 相较于

传统气化过程，BCLG中生物质燃料不与氧气直接接触，而是引入载氧体（oxygen carriers，OCs）提供晶

格氧，通过提高晶格氧活性及控制其与生物质燃料比值，使燃料发生部分氧化反应，从而制备合成气.
该过程主要分两部进行：第一步在燃料反应器中，燃料发生还原反应，载氧体（MexOy）生成晶格氧供生

物质气化的同时被还原为低价氧化物或单质；第二步将被还原的载氧体（MexOy-1）转至空气反应器进

行氧化反应，使载氧体恢复至初始状态. 如此循环反复，实现化学链气化过程，如图 1所示. 相较传统生

物质气化，BCLG具有以下优点：循环使用的载氧体在 BCLG过程中提供晶格氧，晶格氧的存在可有效

调控载氧体活性以提高目标产物选择性 [7]. 同时载氧体提供的热值可对 BCLG过程中燃料循环率产

生影响以实现系统的自热稳定运行；化学链气化过程可降低焦油的产量和火用损失，提高了合成气的

热值[8 − 12].
 
 

图 1    化学链气化过程机理图

Fig.1    Chemical chain gasification process mechanism diagram 

 
 

1    化学链气化工艺的主要反应及参数指标（The main reaction and parameter index of chemical looping

gasification process）

化学链气化工艺的目的在于生成合成气产物，该工艺过程包括生物质燃料在反应器中受热分解，

生成焦油、焦炭和气态产物. 随后产物中的大分子挥发性有机物质在载氧体的还原、裂解及重整、水

煤气置换、水蒸气重整等反应作用下进一步分解气化，生成目标合成气. 发生的主反应式如式（1—13）

所示：

生物质裂解反应：

Biomass −→ Tar+Char+H2+CO+CO2+CnHm （1）

焦油裂解及重整反应：

Tar −→ H2+CO+CO2+CnHm （2）

Tar+H2O −→ H2+CO+CO2+CnHm （3）

Tar+MexOy−→ H2+CO+CO2+CnHm+MexOy−1 （4）

半焦化反应：
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C+CO2−→ 2CO （5）

C+MexOy−→ CO+MexOy−1 （6）

C+2MexOy−→ CO2+2MexOy−1 （7）

水煤气置换反应：

CO+H2O −→ CO2+H2 （8）

水蒸气重整反应：

C+H2O −→ CO+H2 （9）

CH4+H2O −→ 3H2+CO （10）

载氧体还原反应：

CO+MexOy−→ CO2+MexOy−1 （11）

H2+MexOy−→ H2O+MexOy−1 （12）

CH4+MexOy−→ 2H2+CO+MexOy−1 （13）

空气反应器中的反应相对简单，空气将还原态的载氧体氧化，恢复其晶格氧，使之恢复至初态，反

应式如式（14）所示：

MexOy−1+
1
2

O2 −→MexOy （14）

评价生物质化学链气化特性的主要参数包括：合成气产率（Y syngas，m3·kg−1）、碳转化率、合成气

低位发热量（qLHV）、生物质总发热量（qbio）和冷煤气效率（ηCGE），焦油产率. 相关计算公式如表 1所示.
 
 

表 1    生物质化学链气化工艺评价指标

Table 1    Evaluation index of biomass chemical chain gasification process
 

参数名称
Evaluation index

计算公式
Formula

气体体积含量/% Cx =
Vx

VH2 +VCO2 +VCO +VCH4 +VC2Hm

气体产率/（m3·kg−1） GV =
VH2 +VCO2 +VCO +VCH4 +VC2Hm

mbio

H2产率/（m3·kg−1） YH2 =
VH2

mbio

CO产率/（m3·kg−1） YCO =
VCO

mbio

合成气产率/（m3·kg−1） G = YH2 +YCO

焦油含量/（kg·kg−1） γ =
mtar

mbio

还原碳转换率/% ηC =
Vg−re

Vg−total

合成气低位发热量/（kJ·m−3） LHV = 108.2VH2 +162.4VCO +358.8VCH4 +643.5VC2H6 +594.4VC2H4 +564.9VC2H2

冷煤气效率/% ηCGE =
qLHV ×G

qbio
 

mbio VCO mtar Vx

x Vg−re

Vg−total

表 1中， 为生物质质量, kg； 为生成 CO的体积，m3； 为焦油质量;kg； 为反应生成的气体

体积，m3； 为 H2、CO2、CO、CH4、C2Hm； 为还原过程中标准状态下含碳气体产物（CH4、CO、CO2、

C2Hm）的体积，m3； 为在标准状态下，还原和氧化过程中含碳气体的总积，m3. 

2    生物质燃料及其对化学链气化过程的影响 （Biomass  fuel  and  its  effect  on  chemical  looping

gasification process）

生物质是由有机物质和无机物质组成的复杂混合物，依据其来源，大致可将适于能源利用的生物

质分为农业废弃物、林业废弃物、城市固体废物以及畜禽粪便. 当以其作为化学链气化过程的原料时，
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相较于煤和焦炭，生物质具有高挥发分（60%—85%）和低固定碳含量（＜20%）的特点，高挥发分含量使

生物质能与载氧体在燃料反应器中的快速反应，使其具备较高的气化效率；由于固定碳的燃点高，其含

量越高燃料越难燃烧，因此低的固定碳含量使生物质更容易在燃料反应器中进行气化过程，减少焦炭

进入空气反应器的趋势，提高生物质的利用效率[12]. 不同类型生物质在其有机、无机组分上有质的差

异，这会对最终所生产合成气的组成和气体产量产生关键影响[12 − 13]. 

2.1    生物质挥发分对化学链气化过程的影响

一般而言，用作燃料的生物质都以纤维素、半纤维素和木质素为主要成分，由于其分子结构和功

能基团的不同，其挥发物质的释放和对气化反应的影响也不同. 在相同气化条件下，3种成分的产气率

大小为：半纤维素＞纤维素＞木质素 [14 − 17]. Rubinsin等 [18] 在流化床上对 3种不同类型生物质（α-纤维

素、甘蔗渣和蘑菇废料）在不同反应温度（600—1000 ℃）、蒸汽与生物质比条件下的气化情况进行了

研究. 其流化床实验结果表明，α-纤维素相较于甘蔗渣和蘑菇肥料，具有更多的纤维素组分，使其在

100 ℃，燃料系数为 0.2，不加水蒸气的条件下获得了最佳的产气效果（氢产率为 29.5%，CO产率为

23.6%），这与纤维素热重分析表现出的较强的挥发物质释放性相关.
Lahijani等[19] 的研究表明，木质素含量较高（19.24%）的木屑在热解工程中生成的焦油含量为 8.0 g·m−3，

远高于高粱和草原干草所产生的 1.95 g·m−3 和 2.5 g·m−3. 同时 Zhang等[20] 的研究也证实了木质素焦油

产出高于纤维素和半纤维素的现象. 同时焦油作为生物质挥发分中主要的组成部分，其在木质素中的

产出比纤维素和半纤维素的产出量都高[19].
基于以上热解气化的研究 Zhou[21] 等以玉米秸秆为实验对象，开发并模拟了一种生物质化学链气

化制备乙醇的新工艺，发现在模拟实验过程中载氧体对焦油（即主要挥发分）的催化裂解作用，使其在

热解过程中生成了更多的气态产物，进而提高了醇类物质的产量，为后续乙醇的分离提纯提供了便利.
表 2总结了一些常见生物质燃料的元素分析（元素分析仪分析方法通则 JY/T 0580—2020）和工业

分析（煤的工业分析 GB/T 30732—2014）. 锯末屑、稻壳、秸秆等为主的农林废弃物具有较高的挥发分

和 C、H元素含量，而以污泥为代表的城市固体废物挥发分和 C、H元素含量远低于农林废弃物，且其

灰分含量占比组成成分一半以上，可利用率较低. 值得注意的是，微藻作为生物质燃料，其并非传统固

体废物，但在挥发分含量和 C、H元素含量方面都具有良好的表现，是极具潜力的生物质原料.
 
 

表 2    常见生物质燃料元素分析和工业分析

Table 2    Elemental analysis and industrial analysis of common biomass fuels
 

原料
Biomass

工业分析/%
Proximate analysis

元素分析/%
Ultimate analysis

水分
MC

灰分
Ash

挥发分
VM

固定碳
FC C H N S O

玉米秸秆[21] 4.50 5.30 75.70 14.50 43.60 6.30 1.01 0.79 48.30

稻壳[22] 8.30 11.20 71.40 9.10 46.10 4.80 4.90 44.20

锯末[23] 14.60 0.46 76.04 8.90 44.96 5.83 3.10 0.61 45.50

稻草[24] 16.50 71.90 11.60 40.40 6.30 1.10 0.10 47.10

市政污泥[25] 4.72 55.19 36.64 3.45 37.54 5.77 9.01 1.74 45.94

微藻[26] 5.25 81.84 12.91 51.63 9.39 10.48 1.1 27.40
 
 

2.2    生物质含水量对化学链气化过程的影响

Liu等[27] 在利用 Co掺杂 Ca2Fe2O5 褐锰矿氧化物作为载氧体，对微藻类生物质进行化学链气化过

程中发现生物质中含水量的变化会对烟气体积、排烟热损失和燃料燃烧效率产生一定的影响，这与

Huynh等[28][27] 使用富氧空气和蒸汽进行中试生物质热解实验过程中出现的现象相类似. Li等[29] 针对

高含水率生物质化学链气化过程中，水分与载氧体的相互作用 . 采用 self-moisture热解（SMP）、self-

moisture化学链气化（SMCLG）和外注蒸汽化学链气化（SCLG）3种不同实验条件对沼渣进行了生物质

化学链气化研究，其研究表明随着沼渣含水率的增加，self-mositure产生的蒸汽在沼渣内部形成了多孔

结构，增加了热解接触面积和热解效率，从而增强了生物炭/挥发分的进一步气化，生成更多合成气[30].

4 环　　境　　化　　学 44 卷



但生物之中过量的水分，将会吸收大量热能，导致热解反应器内出现温差，减慢热解效率和破坏热解效

果，最终造成合成气常量和纯度的下降[29]. 另一方面，化学链气化实验过程中所使用的载氧体 LaCu0.5Fe0.5O3

由于其丰富的氧空位能够同时吸附 3种类型的 H2O，同时 H2O的在一定程度上改变了气体气氛，提高

了合成气的数量和质量，与载氧体一起协同促进沼渣中挥发物和碳的气化过程[31]. 相较于 self-moisture
化学链气化（SMCLG）过程，外注蒸汽化学链气化（SCLG）其水蒸汽扩散较为困难，导致生物质化学链

过程中 H2/CO比较低[32]. 

2.3    生物质灰分对化学链气化过程的影响

生物质燃料中的灰分含量变化范围很大，如表 2所示，松木和锯末等林业废弃物的灰分含量通常

低于 1%，秸秆和稻壳等农业废弃物的灰分含量则在 5%—20%之间，而对于污泥而言，其灰分含量甚

至可能超过 50%.
生物质灰分对 BCLG过程的影响是多面的，其成分中起主要作用的是碱金属及碱土金属. 在焦炭

气化反应中，K和 Na具有很好的催化活性，因此，对于碱含量较高的生物质，其在 BCLG过程中出现

了更高的碳转化率[32]. 然而，当生物质灰分中存在 SiO2 时，碱金属和碱土金属会形成低熔点硅酸盐，并

导致其在反应器中烧结，从而使载氧体反应活性降低. 程丹琰等 [35] 选取了 3种不同类型的生物质灰，

在固定床上系统研究了化学链气化过程中灰分对 CuO载氧体的影响 . 研究结果表明，灰分中的

Fe2O3 和 Al2O3 易与 CuO/Cu2O反应形成 CuAl2O4、Cu2Fe2O4 和 CuFe2O4 等尖晶石结构的物质，即使载

氧体的晶相发生改变，而 CaO能够通过阻碍 Cu-Al和 Cu-Si复合化合物的形成来缓解铜基载氧体的烧

结，最终促进了载氧体活性 . 随着灰分比例的增加，Ca2+和 Fe3+等离子富集所生成的 Ca2Fe9O13 易与

SiO2 发生反应生成高熔点的 CaFeSi2O6 三相共熔体，与铜基载氧体共熔并覆盖在载氧体表面，阻碍其

释氧性能[34]. 另一方面 Wang等[33] 在污泥中灰分对铁基载氧体性能的研究中也发现，多次循环气化后，

由于碱和碱土金属的迁移，使得载氧体晶格和孔隙结构大大减少，并且观察到了在其表面黏附着熔合

和不规则的物质，形成了新的固溶体，降低了载氧体的性能[34].
由于生物质灰分的成分复杂，目前还未能形成灰分对生物质化学链气化过程的系统性研究，相关

研究多聚集于灰分与载氧体的相互作用上. 

3    生物质化学链气化技术中载氧体类型及性能评价（Evaluation of oxygen carrier type and performance

in biomass chemical looping gasification technology）

载氧体是生物质化学链气化技术的关键因素，在 BCLG过程中，载氧体不仅用于提供气化所需的

氧气，以提高合成气的品质，还起传递反应所生成热量的作用. 此外，一些金属载氧体还可对生物质焦

油裂解具有催化作用. 因此，选择和合适的载氧体是实现 BCLG工业实际运用的决定性因素. 

3.1    载氧体性能评价指标

理想的载氧体应具备的优点包括：（1）较高的载氧能力和良好的氧传递性能；（2）较高的氧化还原

速率；（3）良好的力学性能（抗烧结、团聚、磨损、破碎）;（4）成本低廉，环境友好[33]. 相关人员围绕上述

性能指标对载氧体性能给出具体评价[35]. 

3.1.1    载氧体转化率

转化率是对载氧体氧化还原性能的评价. Hossain等[36] 在以 Fe2O3 为载氧体进行甲烷的化学链燃

烧实验中，对载氧体还原反应的计算公式如式（15）、式（16）所示：

Xred =
mox−m

mox−mred
（15）

Xred，i = Xred，i−1−
w t1

t0

4M
3mox f Ptot

(ninPCH4,in −noutPCH4,out −
1
4

nout（PCO，out +PH2，out） （16）

mox mred t0

t1 Xred，i t1 Xred，i−1 t0

f nin nout

Ptot PK，in

式中， 为载氧体完全氧化后的质量；m 为氧载体的实际质量； 为还原后氧载体质量的理论值； 、

分别为反应开始和结束的时刻； 为氧载体在 时的转化率； 为氧载体在 时的转化率；

M 为氧载体的摩尔质量； 为氧载体中 Fe2O3 所占质量比； 为进入反应器气体的摩尔流量； 为反应

器排气除去水蒸气后的摩尔流量； 为除去水蒸气后的总压力； （K=CH4、CO、H2、O2）为进入反

10 期 杨志宏等：生物质化学链气化技术工艺及研究进展 5



PK，out应器气体中 K 气体所占的部分压力； 为反应器排气除去水蒸气后 K 气体所占的部分压力；t 为反

应时间.
对载氧体的氧化反应的计算公式如式（17）、式（18）所示：

Xox =
m−mred

mox−mred
（17）

Xox，i = Xox，i−1−
w t1

t0

2M
3mox f Ptot

(ninPO2,in −noutPO2,out )dt （18）

Xox，i t1 Xox，i−1 t0式中， 为氧载体在 时的转化率； 为氧载体在 时的转化率. 常见载氧体的转化率见表 3. 载
氧体的转化率计算可以判断载氧体在化学链气化过程中的氧化还原程度. 只有具有良好反应性的载氧

体才可能用于化学链气化过程. Adánez等在 TGA上对 Ni基载氧体的反应性能进行了大量实验研究.
根据其研究结果，纯 NiO被还原后，其氧化速率（600 s内＜0.4）非常低，不适合直接作为载氧体. 当使

用 NiAl2O4、YSZ（氧化钇，Y2O3）作为载体负载 NiO时具有较高的氧化还原反应速率和转化率[37 − 42].
 
 

表 3    常见载氧体转化率[35]

Table 3    Common oxygen carrier conversion rate
 

载氧体
Oxygen carrier

Xred Xox

Fe2O3 100 s内0.6~0.8 100 s内＞0.8

NiO 100 s内＜0.4且600s内＞0.4 600 s内＜0.4

CuO 100 s内＞0.8 100 s内＞0.8

Mn2O3 600 s内＜0.4 100 s内＞0.8

CoO 600 s内＜0.4 600 s内＜0.4
  

3.1.2    载氧能力

Ro载氧体载氧率 计算公式见式（19）[43]. 已有研究证明，载氧率高有利于减小床料质量和氧载体循

环速率，因此，为降低能耗，在生产工艺中应选择载氧率高的载氧体[35]. 常见载氧体载氧率见表 4.

Ro =
mox−mred

mox
（19）

Ro式中， 为载氧体载氧率，%.
 
 

表 4    常见载氧体的载氧率[34]

Table 4    Oxygen carrying rate of common oxygen carrier[34]
 

载氧体
Oxygen carrier

载氧率
Oxygen carrying rate

Fe2O3 0.033—0.301

NiO 0.214

CuO 0.201

Mn2O3 0.070

CoO 0.214
 

高载氧率有利于减小载氧体的循环速率及床料投量，是影响化学链气化反应器设计的重要因

素[44]. 对于 Fe基载氧体而言，Fe2O3 的还原产物有 Fe、FeO、Fe3O4，产物的不同导致其载氧率出现倍数

差异. 铁基载氧体氧化还原对的载氧率大小排序为：Fe2O3/Fe＞Fe2O3/FeO＞Fe2O3/Fe3O4. Ni基、Cu基、

Mn基、Co基载氧体的还原产物都较为稳定，其载氧率大小排序为：CoO＞NiO＞CuO＞Mn2O3. 

3.1.3    载氧体的力学性能

对于载氧体力学性能的优劣可通过判断其机械强度来反映，而机械强度的衡量标准则是由载氧体

测定的相对密度与对数压力值组成的抗压曲线来确定，如图 2所示 [45]. 抗压曲线总体分为 3个阶段：

（i）阶段一，载氧体发生颗粒的弹性变形、堆积和重新排列，进而增加了载氧体的相对密度；（ii）阶段
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二，颗粒间抗压强度增大，发生颗粒的破裂； （ iii）破碎的颗粒再次发生类似于阶段一的重新排

列 . Rydén等对多种载氧体的机械性能进行了广泛的研究，其研究结果表明当载氧体机械强度超过

20 MPa时，能够获得最好的载氧体性能，同时兼具良好的抗磨耗性，且此规律均适用于大部分 BCLG
的应用[46].
  

图 2    平均抗压强度测定图[45]

Fig.2    Average compressive strength measurement diagram[45]
 

  

3.2    载氧体分类

目前，用于 BCLG工艺的载氧体（OCs）主要包括过渡金属氧化物（铁基、铜基、锰基、钴基金属氧

化物）、以 CaSO4 为主的硫酸盐类非金属氧化物和含有以上某种氧化物成分的天然矿石（如赤铁矿、磁

铁矿、锰矿和铜矿）. 这些单一组分的载氧体各有其优缺点. 

3.2.1    天然矿石类载氧体

天然矿石类载氧体具有成本低、储量丰富、反应性适中等特点，利于推动化学链气化技术工业化[47].
其中天然铁矿石的主要成分是 Fe2O3，还含有少量的 SiO2 和 Al2O3，虽然与人工合成的 Fe2O3 相比，其

相对比表面积和载氧率较低，但因其低廉的价格和广泛的来源，仍获得了研究人员的青睐[48]. Luo等[49]

以铁矿石为氧载体，在固定床反应器中进行了稻壳与煤的化学链流共气化，考察了氧碳比、反应温度、

水蒸气流量、稻壳掺混比等工艺参数对气化性能的影响，并以碳转化效率、气化效率和产气率为指标，

确定了稻壳和煤的 CLCG的最佳工艺条件 . 结果表明，当氧碳比为 0.2时，反应温度为 900 ℃，水蒸

气流量为 0.125 g·min−1，稻壳掺入比为 50%时，碳转化率为 88.16%，气化效率为 49.23%，产气率为

1.14 Nm3·kg−1.  Hu等 [50] 采用天然赤铁矿作为载氧体，进行生物质化学链气化实验，确定了最佳的

Fe2O3/C摩物质的量比为 0.23，最大产气量为 1.06 Nm3·kg−1，气化效率为 83.31%，LHV为 16.87 MJ·Nm−3.
随着还原时间的延长，氧载体逐渐失活，抑制了生物质中的碳和氢转化为合成气. 

3.2.2    单一过渡金属载氧体

铁基载氧体具有成本低廉、来源广泛、环境友好、耐烧结性强等优点，是目前 BCLG过程中应用

最为广泛的载氧体[9]. 但单一的铁基载氧体载氧能力较差、氧化还原能力较弱，这一定程度上限制了它

的使用前景.
铜基载氧体在 CLG过程中表现出良好的性能，包括高反应性、氧传输能力和机械稳定性[51]. 因为

CuO和气化产物的反应是放热过程，因此可以促进生物质气化产物重整[52 − 53]. 但铜的熔点较低，在高

温条件下易烧结. 冉景煜等在热重分析仪上进行 CuO与松木半焦的 CLG实验，研究了 CuO掺入量对

生物质半焦化学链气化的影响. 研究结果表明，CuO能有效地促进生物质半焦气化，随着 CuO掺入量

的增加，半焦中固定碳转化率逐渐升高，在 CuO/松木半焦比为 5.9时，CO的产量最高[54].
锰基载氧体因具备化学链氧解耦性能（载氧体在低氧分压条件下释放分子氧）的原因，其载氧能力

高于铁基载氧体，环境友好性与铁基载氧体相似，但其机械强度较低，颗粒易破碎，使用寿命较短[55].
钴基载氧体具有较高的载氧能力，但是储量较少、价格高昂、且存在环境污染问题，影响其作为主

要组分载氧体的大规模工业运用[56]. Aghabararnejad等[57] 在热重分析仪上测试了 CuO、Mn2O3、Co3O4 等

3种载氧体的释氧能力，实验结果表明，氧化钴是用于化学链气化的优良载氧体，钴在 850 ℃ 时具有最
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佳的氧气释放能力，且与铜和锰相比，钴在高温下具有较低的烧结倾向. 证明了氧化钴具有卓越的释氧

性能和热稳定性[58].
相较以上几种载氧体，镍基载氧体具有最高的氧化还原速率[59]. 除此之外，其还有较高的氧传输能

力、化学反应性能和几乎完全的碳氢化合物转化性能，和较低高温挥发性，因而较早被应用于 BCLG
过程[60]. 但其严重的碳沉积问题、高昂的价格和环境有害性等阻碍了商业化的应用发展[61].

综上所述，单一过渡金属载氧体高转化率和高稳定性的特点使其成为当前相关研究人员所青睐

的 BCLG载氧体，但其相对较高的价格和可能存在的重金属二次污染问题也阻碍了其工业运用的发

展. 因此，寻找储量丰富、价格低廉且性能优良的载氧体成为 BCLG亟需解决的问题之一[34]. 

3.2.3    硫酸盐类非金属载氧体

近年来，以 CaSO4、BaSO4、SrSO4 为主的硫酸盐非金属氧化物载氧体因具有较高的载氧能力、低

廉的价格和广泛的来源等优点而受到广泛关注. 但到目前为止，硫酸盐类载氧体多用于煤的化学链气

化过程，而直接用于生物质化学链气化过程的研究还未见报道[57 − 60]. 这是由于此类载氧体在高温下会

产生 H2S和 SO2 等有害气体[62]，而煤的燃烧和气化过程中所使用的设备一般都设置有脱硫装置，因此，

当以硫酸盐类载氧体进行煤的 CLG过程无需额外设置脱硫设备. 但生物质本身含 S量极低，常规设备

并无脱硫设施，若使用硫酸盐类氧化物为载氧体时，需额外增设脱硫设施，增大工艺难度和投资成本，

故此，BCLG过程一般不以硫酸盐类氧化物为载氧体. 

3.3    载氧体优化策略

上一节中对目前 BCLG过程中所使用的载氧体根据其成分进行分类，可以看出，仅以单一组分存

在的载氧体往往有其难以克服的缺点. 如何将各类载氧体的特点相结合，形成优点相加、缺点互补，以

获取更好的载氧体性能是目前生物质化学链气化技术的重要研究方向. 

3.3.1    复合组分载氧体

复合组分的 OCs主要是多活性组分的复合或活性组分和惰性载体的复合，还可以掺杂一定量的

碱/碱土金属. 上述技术是目前提升 OCs性能的最常见也最直接的手段.
目前关于多活性组分的复合的研究主要聚焦于 Fe基载氧体与其他过渡金属氧化物的复合. 稀土

金属氧化物，如 CeO2，被认为是一种潜在的活性载体，不仅可以提高力学性能，还可以促进氧化还原反

应的活性，且 CeO2 还是一种潜在的催化剂，在氧化反应中具有很高的储存、释放和传输氧气的能力，

可显著增加氧原子的迁移率. 当与过渡金属结合时，CeO2 载体增加了过渡金属的分散性，提供了热稳

定性，并增强了氧化反应活性 [63 − 66]. Li等 [67] 采用含有 CO、H2、CO2、CH4 等多种碳氢化合物的混合气

体模拟生物质气化的复杂燃气环境，研究了 CeO2 负载的铜、镍、铁氧化物在生物质产合成气的化学链

气化过程中作为氧载体的性能 . 结果表明，在 800 ℃ 时，CeO2 上负载了 Cu和 Ni氧化物的载氧体在

BCLG过程中能有效地将储存的氧释放，作为燃料气化的气化剂（氧转移效率＞85%，即该载氧体活性

组分中储存的可用氧气有 85%用于合成气的燃烧过程）. 未负载在 CeO2 上的 CuO具有较高的载氧能

力，但在 800 ℃ 时会发生颗粒烧结，未负载在 CeO2 上的 Fe2O3 在反应温度为 950 ℃ 时才能有效地将

储存的氧气转化为氧化剂. 此外，对于复杂的燃气环境，CeO2 负载 NiO的载氧体对甲烷等轻烃转化为

CO有一定的效果，这可能有利于减少生物质热解过程中产生的焦油. 考虑到铁基 OCs在低温下，其催

化活性和氧转移能力受限的问题，以及铜基 OCs较高 C2H4 转化率和高温下易烧结和团聚的特性，

Tian等[65] 前期设计了以 Cu5Fe5（50 mol% CuO+50 mol% Fe2O3）为载氧体的生物质气化实验条件，并确

定了最佳反应条件，该团队现以铜铁双金属氧化为为载氧体，研究了生物质衍生化学链气化过程中焦

油的析出特性，反应条件及不同铜铁氧化对焦油重整的影响. 研究结果表明，析出化合物的相对分子质

量大多集中在 200左右；载氧体中的铜组分有利于降低焦油中小分子化合物的分解，而铁组分则有利

于降低焦油中大分子化合物的产率，这说明铜铁双金属载氧体对焦油分解具有协同反应活性.
惰性组分的加入并不直接参与生物质化学链气化的反应过程，而是作为载氧体活性组分的载体，

增强其物理化学性能，惰性载体的加入可以增强载氧体的反应活性、抗烧结能力、抗磨损和破碎性

能[68]. OCs再氧化的方向主要受活性金属颗粒之间的接触影响，而惰性载体可以阻止活性金属颗粒之
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间的接触，并在多次氧化还原循环中保持 OCs结构. 目前，常见的惰性载体主要有 Al2O3、SiO2、ZrO2、

TiO2、MgO、MgAl2O4、海泡石、高岭土和膨润土等[69 − 72]. NiO因其高的氧传递能力和在氧化还原两个

阶段中良好的化学反应能力而在化学链工艺中被广泛应用，然而，随着循环次数增加，NiO的累积化学

应力和热应力会增强，导致其性能逐渐衰退和机械性能下降. NiO/Al2O3 已被证明适合于载氧体的制

备. 基于此理论，Hu等[73] 在 25 kWth 的反应床中研究了镍基载氧体的 BGCL性能. 研究结果表明当气

化温度位 750 ℃，S/B比为 1.2，NiO含量为 30 wt% 时，合成气产率大最大值 0.33 m3·kg−1，碳转化效率

达 69.28%. Keller等[74] 为探明生物质热解（或气化）焦油和 CLC过程中的载氧体相互作用，设计 6 kW
两阶段固定床反应器，研究生物质热解焦油对两种铁基 OCs材料（纯 Fe2O3 和 60 %wtFe2O3/40%wt
Al2O3）性能的影响 . 研究结果表明 Al2O3 负载的 Fe2O3 和纯 Fe2O3 载氧体都可使焦油减少，其中，

60% wtFe2O3/Al2O3 效果最好，对焦油转化率可达 71%，且 Fe2O3 上碳沉积明显，Al2O3 负载的 Fe2O3 则

无明显沉积. Leion等[75] 采用 Fe2O3/Al2O3 复合载氧体晶型稻草气化制备合成气的研究，研究结果表明

在最佳反应条件下，可生成 1.22 Nm3·kg−1 合成气（54.6% H2+24.2% CO）. 碱或碱土金属氧化物的主要作

用的是用作生物质气化的催化剂，并不能直接提供氧气. Wang等[9] 以 Fe基载氧体为载体，不同比例负

载 NiO（1%—7%），在固定床上进行松木屑 CLG实验，得出最佳 NiO负载率为 1%—7%. 其反应过程

所产合成气中 H2 的浓度为 43.06%，相应碳转化率为 78.22%，合成气低热值为 9.625 Nm3·kg−1. 后再用

碱金属 K2CO3 对 Fe/Ni双金属载氧体进行改性，得出 K2CO3 最佳负载率为 3% wt. ，制得的合成气中氢

的体积分数提高到 47.83%，相应的碳转化率为 85.44%，低位热值为 7.95 MJ·Nm−3，产气量为 1.49 Nm3·kg−1.
这表明，适当比例碱金属对载氧体的掺入改性可以促进 BCLG反应，提高合成气中的 H2 体积浓度. 然
而，随着循环次数的增加，负载量为 3%wt NiO和 3%wt K2CO3 的 Fe2O3 载氧体的活性降低. 主要原因

是经过 15次循环后，碱金属消失，氧载体的 Fe-Ni尖晶石结构受损，出现了游离 NiO相，氧载体的孔体

积从 0.007 cm3·g−1 降至 0.002 cm3·g−1，下降较为明显，新鲜的氧载体颗粒表面有明显的无序气孔，15次

循环后氧载体颗粒的表面形成了明显的致密表面. 因此，载氧体活性的降低可以归因于氧载体颗粒的

比表面积、孔尺寸和孔体积的减小. 钙可促进焦油裂解，并通过吸收 CO2 提高氢气浓度，因此，在铁基

载氧体中添加钙来改善其 CLG性能受到了许多研究者的关注[76]. Boot-handford等[77] 以木屑为原料，在

固定床反应器上研究了 Fe2O3 和 CaO对生物质化学环流气化过程的联合作用 . 分析了 Fe2O3 和

CaO组成比及温度对产品合成气气体组成的影响. 结果表明，氧化铁可以为生物质气化提供氧气，而氧

化钙具有催化和吸收二氧化碳的双重作用. 在产物气体浓度和产气量方面，氧化铁和氧化钙的组合对

锯末表现出较好的活性. 当木屑：Fe2O3:CaO的质量比为 2∶2∶1时，反应温度为 850 ℃ 时，气产率达

到 759 mL·g−1 木屑，CO2、CO和 H2 的浓度分别为 22%、48%和 20%. 

3.3.2    OCs结构优化

近年来，一些具有特殊晶型结构的矿物受到广泛关注. 研究人员通过引入其结构，改变其成分组成

或配比，使其成为适合 BCLG工艺的载氧体.
钙钛矿型 OCs是结构与 CaTiO3 相同的一类具有独特物理和化学性质的新型复合氧化物，其结构

以 ABO3 表示 .  Hu等 [78] 在综合考虑钙钛矿的经济性、释氧性和催化性能的基础上，对 CaMnO3、

CaFeO3、CaMn0.8Fe2O3 和 CaMn0.6Fe0.4O34种钙钛矿进行了稻壳焦气化反应的研究. 实验结果表明在最

佳反应条件下，钙钛矿活性大小顺序为 CaMn0.6Fe0.403＞CaMn0.8Fe0.2O3＞CaFeO3＞CaMnO3. 稻壳焦和

CaMn0.6Fe0.4O3 气化的最佳条件为 800 ℃，水蒸气/稻壳焦质量比为 7.2，与不含载氧体的稻壳焦气化反

应相比，含 CaMn0.6Fe0.4O3 的气化过程具有更高的 H2 产率，达 3.46  mol·g−1 和更低的 CO产率，达

0.62 mol·g−1，这说明 CaMn0.6Fe0.4O3 能优化稻壳焦的合成气 H2/CO比例 . Hu等 [79] 前期研究了 LaFeO3

钙钛矿型载氧体在生物质化学链水蒸气气化中 B位的 Ni取代，当以 LaNi0.5Fe0.5O3 为载氧体，在载氧

体/生物质（O/B）为 0.4，蒸汽通入量为 0.3 mL·min−1，气化温度为 850 ℃ 时，可获得较高的合成气产率，

为 0.833 m3·kg−1. 在前 5个循环中，合成气的产率仍维持较高水平，但 5个循环后，由于小颗粒在载氧体

表明黏结，LaNi0.5Fe0.5O3 的反应活性略有下降. 与生物质直接气化相比，添加 LaNi0.5Fe0.5O3 后气化性

能仍有明显改善，这表明 LaNi0.5Fe0.5O3 是一种有前途的 BCLG载氧体. 基于此基础，该团队[82] 设计制
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备了 La1-xBaxFeO3（0≤x≤1）钙钛矿型载氧体，考察了 Ba掺杂对钙钛矿型氧化物的结构、形貌、合成气产

率、碳转化率和气化效率的影响. 实验结果表明，由于 Ba4+/Fe3+的形成和氧空位的形成，使 LaFeO3 的活

性显著提高. 在所有掺杂的 LaFeO3 钙钛矿中，La0.3Ba0.7FeO3 的性能最好，当 O/B比为 0.8，蒸汽通入量

为 0.3 mL·min−1，气化温度为 900 ℃ 时，获得最佳的合成气产率，为 1.00 m3·kg−1，气化效率为 96.71%. 此
外，La0.3Ba0.7FeO3 在经过 10个氧化还原循环后仍相对稳定[73]. 该研究进一步提升了 LaFeO3 载氧体的

BCLG性能.
褐铁矿型氧化物（A2B2O5）由 BO6 八面体和 BO4 四面体交替组成，其内具有大量的氧空位有助于

氧化还原反应中晶格氧的转移. 铁酸钙是一种典型的褐铁矿型氧化物，近年来在甲烷重整、气体燃料

转化和制氢等领域都有广泛的应用，然而目前对铁酸钙的研究都集中在化石燃料或化石燃料衍生的燃

料上，在生物质燃料方面的研究非常有限[80]. Liu等[81] 通过将松木热解和气化相结合，筛选出 5种含铁

的生物质转化催化剂（CaO-Ca2FeO5、Ca2FeO5、Ca2Fe2O4、Fe2O3、FeCO3），以期找到经济有效的基于氧

化还原反应的内环生物质转化催化剂. 实验结果表明，在最佳反应条件下，生物质气化的最大氢产率

为 7.12 mol·kg−1，比未添加催化剂的生物质气化过程提高了 78.98%；同时，由于 Ca2Fe2O5 的加入，氢气

利用率、碳转化率和总气产率分别提高了 13.4%、17.3%和 11.7%，说明 Ca2Fe2O5 催化剂有利于富氢气

体的产生、焦油的减少和碳向气体产物的转化. 同时，在循环稳定性测试中观察到富氢合成气的连续

高产率，表明 Ca2Fe2O5 具有显著的活性和氧化还原稳定性.
尖晶石结构（AB2O4）OCs，因其结构稳定、硬度大、熔点高和良好的热稳定性等优点被广泛应用于

多金属 OCs的改性中，以生物质热解的三相产物（焦炭、热解气和甲苯）为反应物，Yan等 [82] 考察了

BaFe2O4、CuFe2O4、NiFe2O4、CoFe2O44种尖晶石结构载氧体在 BCLG制备富氢合成气过程中的反应

性能. 研究结果表明，BaFe2O4 具有较高的固-固反应活性，但与热解气的反应活性较低，这对生产富氢

合成气非常有利. 此外，BaFe2O4 在甲苯催化裂化反应中表现出了良好的催化性能，仅有少量积炭生成.
Ba2+和 Fe2+的协同作用大大增强了选择氧化的效果，使其在 BCLG过程中比 CoFe2O4 多生成 26.72%
的 H2，比 NiFe2O4 和 CuFe2O4 多生成 13.79%的 H2. 在水蒸气辅助下，BaFe2O4 生物质气化制氢的产率

可达 41.8  mol·kg−1 生物质 .  Abdalazeez等 [89] 将以溶胶 -凝胶法制备的 BaFe2O4 应用于稻壳生物炭

CLG产合成气过程中. 热重分析结果显示，当稻壳生物炭中掺杂 60%的 BaFe2O4 载氧体，其样品失重

率最高，这表明该混合比例具备最高的气化反应活性 . 固定床实验考察了不同温度、反应时间、N2

载流率和 OC含量对稻壳生物炭 CLG过程合成气产量的影响，结果表明，在 900 ℃ 下、N2 流速为

50 mL·min1、反应时间为 60 min、BaFe2O4 含量为 60%的条件下，最高合成气产率为 0.0182 mol·g−1,
H2/CO比为 0.39. 在蒸汽流量为 0.055 mL·min−1 时，添加蒸汽可显著提高生物炭的合成气产率和

H2/CO比，分别达到 0.0778 mol·g−1 和 3.2 mol·g−1. 这说明，通过控制蒸汽添加速率，可以灵活调控

H2/CO比，以满足合成气应用的要求.
综上所述，对于 BCLG工艺而言，想要获得高的气化效率，就要求 OCs与焦油和焦炭有较高的反

应活性，且应尽量减少合成气的氧化. 尽管取决于合成气的下游应用（费托合成和甲醇/甲氧基甲烷合

成）目的不同，BCLG工艺的目标产物会有所不同，但对于优秀的生物质化学链气化技术 OCs的标准是

相似的. 根据前文所述，对于 OCs的性能优化目标可概括为：（1）与焦油和焦炭的高反应性能；（2）与合

成气的高度重整和适当的氧化性，如 CH4+[O]→CO+H2；（3）对目标气体产物（H2/CO）的选择性；（4）抗

生物质灰分和污染物；（5）良好的机械性能和在多次氧化还原循环中的低团聚性[83 − 84]. 对 OCs的优化

策略可分为多组分复合和结构优化. 表 5总结了一些复合载氧体及其在 BCLG工艺中的应用. 从表 5
中可知，当前在 BCLG研究中使用的生物质主要是以松木、稻草等以纤维素为主要成分的农林废弃

物，还有部分以蛋白质为主要成分的微藻，这些生物质都含有较高的挥发分含量（表 3），适合用作

BCLG工艺的燃料. 采用的载氧体多为改性的铁基载氧体，这表明以铁基载氧体为基体进行载氧体性

能优化是当前研究人员主要采取的载氧体性能优化策略. 此外还值得注意的是，当前的研究多聚焦于

在 BCLG过程中获得高 H2/CO比的合成气，而在常用的生物质燃料中，C元素为占比最多的元素

（＞40%），而 H元素占比远低于 C元素（≤10%），如何进一步提高生物质中 C向气态产物的转化，提高

其利用效率或许值得相关研究者进一步探究.
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表 5    复合载氧体及其 BCLG工艺应用

Table 5    Composite oxygen carrier and its application in BCLG process
 

原料
Material

载氧体
Oxygen carrier

反应设备
Reaction equipment

反应条件
Reaction condition

碳转化率/%
Carbon conversion H2/CO

合成气产率/（Nm3·kg−1）
Syngas yield

松木/聚乙烯[85] CaO/Fe2O3 固定床
T：850 ℃，O/B:0.25，

S/B:0.25 2.08 1.07

稻草[74] Fe2O3/Al2O3 固定床
T：900 ℃，O/B:1，

S/B:2.8 2.26 1.22

锯末[86] CuO/Fe2O3 固定床
T：800 ℃，O/B :0.2，

S/B: 0.75 94.65 7.64 1.16

秸秆[87] Mn-Fe/Al2O3 热重分析仪
T：850 ℃，Steam：

0.0432 g·min−1，OC/C：0.2 94.52 2.40 1.36

松木屑[8] Fe2O3/NiO-K2CO3 固定床
T：800 ℃，S/B:1.25，

O/B:0.2 85.44 2.75 1.49

松木屑[88] Fe2O3/Al2O3 1.5 kWth BCLG装置 T：940 ℃，S/B: 0.65 91.8 1.76 0.8

微藻[79] La0.3Ba0.7FeO3 固定床
T：900 ℃，O/B：0.8，
steam：0.3 mL·min−1 98.86 1.00 1.00

松木屑[89] Ca2Fe2O5/MgO 固定床
T：850℃，O/B：0.4，
steam：0.024 g·min−1 2.27 0.7

稻草[70] CaO-NiO/Al2O3
25 kWth互连沸腾床

反应器
T：750 ℃，S/B：1.2 60.28 1.20 0.45

山茶壳[75] Ca/Fe/Al
（1.5:1.5:1）

固定床 T：800 ℃，S/B：1.50 6.60 1.34

松木屑[53] Fe2O3/Al2O3/NiO 10 kWth互联沸腾床
T：850 ℃，生物质进料

速率：1.6 kg·h−1 70.48 0.56 1.11

微藻[25] Ca2Fe1.8Co0.2O5 固定床
steam：0.024 g·min−1，

O/C：1/3 75.13 2.69 1.36
 
 

3.3.3    采用分子筛封装策略

近年来的研究目光多聚集到通过对载氧体中活性组分进行微观空间尺度的调控，以达到提高载氧

体性能的目的. Liu等[85] 利用水热条件下含铑的全硅分子筛（silicalite-1）外延生长，成功构建出了镶入

沸石微通道内的非均相氧化铑催化剂，后通过调节其完整性和微观结构，成功应用于末端烯烃与合成

气的氢甲酰化反应，并表现出了较高的生成物区域选择性，以及更有效的性能.
Zhu等[86] 利用沸石多孔隙结构、可调节酸/碱度及相对较高的水热稳定性，将金属氧化物载氧体纳

米团簇包埋在其中，同时发挥了纳米团簇优越的活性和沸石高稳定性和独特形状选择性的特点. 并通

过对沸石结晶过程中原位封装金属团簇的方法进行了讨论分析，后利用具有瞬时加热特性的管式反应

器建立起了一种超快的沸石合成路线，最终适配金属纳米团簇的快速形成以及迅速的原位封装，实现

了纳米团簇形成和沸石结晶在时间尺度上的匹配[85 − 86]. 达到了分子筛封装以实现载氧体中活性组分纳

米化的目的. 

4    BCLG 工艺反应装置研究现状（Research status of BCLG process reactor）

前文所述关于 BCLG工艺中载氧体性能和反应条件测试等相关研究绝大多数都基于热重分析仪

（TGA）和固定床两种反应器进行. 

4.1    基于热重分析仪的研究

热重分析仪目前广泛用于 BCLG工艺的热力学和动力学研究，旨在评估系统的能量效率和操作参

数对工艺性能的影响、固体燃料与载氧体之间的相互作用以及载氧体用于 BCLG工艺的可行性 .
Wu等[90] 在热重分析仪上研究了基于微波预处理的微藻化学链气化工艺的动力学分析. 结果表明，微

波预处理可以降低小球藻的活化能，促进 CLG反应. 在微藻 CLG过程中，均质模型获得的活化能（E）

接近缩核模型，E 在 43.38—46.47 kJ·mol−1 范围内. Chen等[91] 利用热重分析仪详细进行了热力学和动

力学分析，探索了生物质炭与 OC颗粒之间的氧化还原反应机理，为设计高性能 OC材料提供指导. 热
力学预测结果表明，生物质焦的气化效率在 OC/B物质的量比为 0.30时达到最大值. 在热重分析仪中

进行了不同升温速率下的非等温实验，以此预测 NiFe2O4 和生物质焦之间的动力学模型 . 研究结

果表明氧化还原反应的活化能从 215.41 kJ·mol−1 逐渐增加到 314.22 kJ·mol−1，与晶格氧的扩散路径一
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致 . 同时，氧化还原反应的平均活化能在氧化还原转化率 α≤0.5时为 228.63 kJ·mol−1，在 α＞0.5时为

264.76 kJ·mol−1，分别接近随机成核及后续生长模型（203.21 kJ·mol−1）和化学反应模型（231.03 kJ·mol−1）.
这些结果有力地表明，氧化还原反应的动力学模型可以用随机成核和随后的生长模型来描述，α 取值

范围为 0—0.5，在取值 0.5后符合化学反应模型. 然而，为了避免 OC颗粒的烧结和团聚，α 值一般小于

0.5，因此固体燃料还原 OC颗粒应符合随机成核和后续生长模型. 氧化还原反应的动力学模型可以用

取范围为 0—0.5的随机成核和后续生长模型. 

4.2    基于固定床的研究

固定床的优点在于结构简单、OCs机械磨损小、有利于实现较高的转化率和选择性，操作方便. 在
固定床上一般进行 OCs循环稳定性能测试以及最佳反应参数测试. Liu等 [92] 采用固定床反应器考察

了、O/B比值对所选的 3种氧载体（Fe2O3、Fe2O3/CaO和 CaFe2O4）对 BCLG过程中 CO选择性的影响.
实验结果表明，CaFe2O4 氧载体与生物质的反应比其他两种氧载体更容易控制，并生成更多的合成气.
当气化温度为 900 ℃ 和 1000 ℃ 时，在较大的 O/B值情况下，CaFe2O4 的 CO选择性仍高于 Fe2O3 和

Fe2O3/CaO氧载体，在较低的 O/B比值下，Fe2O3 和 Fe2O3/CaO氧载体具有较好的 CO选择性.
然而在实际情况中，BCLG的运行情况要更为复杂. 如设备运行的磨损、结渣、灰分分离和使用寿

命和经济成本等问题并不能在 TGA和固定床实验中得以考察. 且在载氧体作用机理的研究方面，其作

用模型也相对简单，不足以模拟实际 BCLG过程. 上述问题极大的阻碍了 BCLG技术由研究创新向技

术应用的进一步转化，基于此，国内外相关研究者相继进行了一系列基于串行流化床反应器的 BCLG
反应装置的设计开发和稳定运行研究. 

4.3    基于流化床反应器的研究

与固定床相比，流化床反应器可以实现固体物料的连续输入和输出；有更好的固-气相之间的传热

性能；便于实现载氧体的连续再生和循环操作. 东南大学沈来宏课题组开发设计了一套用于 BCLG过

程的 25 kWth 串行双流化反应装置. 其构成如图 3所示，装置由空气反应器、旋风分离器、燃料反应器

和回路密封组成，空气反应器设计为高速流化床，而燃料反应器设计为鼓泡流化床. 鼓泡流化床保证了

燃料反应器中生物质颗粒的强烈固体混合和较长的停留时间，有利于合成气的产生和焦油的分解. 此
外，鼓泡流化床通过在整个热化学转化过程中提供高温环境，有利于生物质的快速加热. 利用这一装

置，该课题组[93 − 94] 研究了以赤铁矿为载氧体的 BCLG性能，研究结果表明，860 ℃ 的气化温度最有利

于合成气生成，这对应着更高的碳转化率，且合成气产率达 0.74 Nm3·kg−1.
 
 

图 3    东南大学沈来宏课题组 25 kWth 串行双流化床反应装置[95]

Fig.3    Shen Laihong research group of Southeast University 25 kWth serial double fluidized bed reactor[95] 

 

中国科学院可再生能源重点实验室开发设计的 10 kWth BLCG互联反应器如图 4所示，其由作为
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空气反应器的快速流化床和作为燃料反应器的鼓泡床、两个旋风分离器、两个环路和进料系统组成.
生物质的 CLG是在 10 kWth 的互连沸腾床反应器中使用铁基氧气载体进行的. Wei等[95] 在该反应器上

以松木屑为生物质原料，Fe2O3/Al2O3 为载氧体，讨论了温度和生物质进料速度对合成气组成、碳转化

率和冷煤气效率的影响. 结果表明，反应器可以得到组成适宜的合成气，随着温度的升高，合成气中

CO、H2 和 CH4 的含量以及碳转化率和冷煤气效率都增加. 生物质进料速度对合成气组成和冷煤气效

率有显著影响. 在反应温度为 850 ℃，生物质进料速率为 2.24 kg·h−1 时，有最佳的气体产率和冷煤气效

率，分别为 1.02 Nm3·kg−1 和 70.01%. 在 60 h的连续运行中，虽然部分载氧体粒子发生了热烧结，但反应

结束后，载氧体粒子有较好的再生效果，并保持了良好的结晶状态，这表明合成的载氧体具有稳定的反

应活性和较好的抗团聚性能.
 
 

图 4    中国科学院广州能源研究所中国科学院可再生能源重点实验室 10 kWth BLCG互联反应器[95]

Fig.4    10 kWth BLCG interconnect reactor, Key Laboratory of Renewable Energy, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou
Institute of Energy Research, Chinese Academy of Sciences[95] 

 
 

4.4    化学链气化过程中晶格氧循环相关研究

为实现生物质化学链气化工艺的进一步开发及反应器的改进设计，Sun等 [96] 对化学链气化过程

中载氧体循环过程晶格氧量与能量传递间的匹配、能量耦合等问题进行了充分的研究，为晶格氧调制

能量转换生成增值能源材料提供了基础理论和工业应用可能. 研究提出氧化物或复合氧化物的热力学

性质可用于初步筛选和选择符合要求的载氧体，同时将 Ellingham diagram（氧化物自由能图）扩展到了

更广泛的应用范围，即运用氧化物自由能图预测了适用于化学链气化过程中甲醇和乙醇氧化蒸汽重整

的最适载氧体，并得出 FeO→Fe、Ca2Fe2O5→Fe+CaO、Fe3O4→FeO和 Ca2V2O7→CaO+V2O3 的转化可以

为甲醇化学链氧化蒸汽重整提供合适的晶格氧的研究结论. 另一方面，由于载氧体相的变化会伴随着

氧化进程的推进发生演变，造成不同相对应的晶格氧反应活性的不稳定转变，Sun等提出可以运用

逐步还原的方式：如 Fe2O3 分为 3个或 4个串联反应（Fe2O3→Fe3O4→FeO→Fe），以实现晶格氧的稳定

供应[96].
对于将 Ellingham diagram（氧化物自由能图）运用于载氧体筛选，提出了该方法的局限性 :（ i）

Ellingham图测法通常是基于最小吉布斯自由能原理来评估载氧体热力学性能，可能无法准确预测材

料在特定反应条件下的真实情况；（ii）DFT识别主要采用特定的单元或无缺陷模型，这同样难以反映

载氧体的整体反应性能及其演变. 由此提出机器学习技术的发展将有助于改变这一现状，Wang等 [97]

就基于 DFT和机器学习技术进行高通量筛选，定制出了具有最佳氧化还原化学性能的载氧体材料.
最后，研究人员提出合成具有特定晶体结构和微纳结构的载氧体将有利于在 ABO3→ABO2.5 等特
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定相的演化过程中保持晶格氧活性和迁移速率的稳定，并将其与导电氧化物或固体氧化物燃料电池正

极材料的研究方法与之相类比，提出了新的思路和见解[98]. 对量化氧扩散速率和表面交换动力学的探

究提出了展望. 

5    结语（Conclusion）

生物质化学链气化作为新兴的热化学技术，有助于提高生物质热化学过程的能量利用效率，降低

NOx 污染物排放可能，实现 CO2 的分离和捕集. 迄今为止，研究人员已在理论完善和工艺优化等方面

取得了卓越的成就. 但在实现大规模工业运用之前，仍有许多问题亟需解决. 生物质品种繁多，成分复

杂，这为生物质化学链气化反应机理探析和产物预测带来了一定的挑战. 同时，生物质灰分对反应过程

也有极大影响，碱/碱土金属的存在有利于提升气化反应性能，而灰渣则会导致载氧体的失活，如何减

少生物质灰分带来的负面影响也有待进一步研究. 此外，焦油的裂解和脱除也是生物质气化过程中亟

待解决的关键问题之一.
载氧体是 BCLG工艺中的关键因素，单一金属载氧体因其结构简单，成分单一，优缺点都非常明

显，难以满足实际运用需求，因此，对载氧体性能的优化已成为相关研究者关注的重点. 常用的载氧体

性能优化手段包括添加惰性/活性组分或掺杂一定量的碱金属组成复合组分载氧体，还可通过引入特

殊晶体结构，改变其成分组成或配比，使其满足 BCLG工艺的使用需求. 就目前而言，铁基载氧体成本

低、来源广、耐烧结、环保等优点使其成为研究和应用的基体物质，相关研究的重点应在于提出更为

有效、低价、切合未来工业运用需求的方案来提升铁基载氧体的反应性能和载氧能力.
迄今为止，如固定床和鼓泡流化床等简单的反应其已广泛用于 BCLG过程的研究. 尽管这些反应

器有助于理解生物质化学链气化反应过程，但并不适用于工业场景. 目前仍缺乏 BLCG反应系统长期

连续的实验数据. 由此，现阶段在注重生物质中 C的转化和利用的同时，应加快并逐步实现能产生工

业示范效应的流化床反应设施的设计及开发.
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