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王翠苹　 教授

山东科技大学

王翠苹，教授，博士生导师，２００５ 年毕业于清华大学，获动力工程及工程热

物理工学博士学位；２０１０—２０１１ 年，于英国谢菲尔德大学做访问学者。 从事燃烧

源污染防治、有机固废化学链转化、储能材料开发等方面研究工作。 青岛崂山区

拔尖人才（山海英才），宁夏自治区特聘专家。 中国高等教育学会工程热物理专

委会理事，国际燃烧学会会员，山东省节能协会理事。 主持完成国家重点研发计

划项目子课题、国家自然科学基金面上项目等 １０ 余项，在研国家自然科学基金

面上项目、国家黄河生态保护联合研究中心专项课题等项目 ４ 项。 发表学术论

文 ８０ 余篇，在 Ｆｕｅｌ、Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ、Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅ⁃
ｍｅｎｔ、Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、Ｅｎｅｒｇｙ 等著名学术期刊发表 ＳＣＩ 论文 ３０ 余篇。
获国家发明专利 １６ 项，获山东省科学技术三等奖、青岛市技术发明三等奖、山东

省高等学校科技成果奖三等奖、中国颗粒学会自然科学二等奖等奖项。

基于铁基载氧体的污泥 ／生物质化学链气化及
其灰分－水分影响特性研究进展

孙国震１，安泽文２，陈岩明１，梁文政１，王　 坤１，常国璋１，王翠苹１，岳光溪１，３

（１．山东科技大学 土木工程与建筑学院 清洁能源实验室，山东 青岛　 ２６６５９０；
２．青岛科技大学 化工学院，山东 青岛　 ２６６０４４；３．清华大学 能源与动力工程系，北京　 １０００８３）
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作者简介：孙国震（１９９８—），男，山东潍坊人，硕士研究生。 Ｅ－ｍａｉｌ：２９０８２３７２２＠ ｑｑ．ｃｏｍ
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引用格式：孙国震，安泽文，陈岩明，等．基于铁基载氧体的污泥 ／ 生物质化学链气化及其灰分－水分影响特性研究进展［ Ｊ］ ．洁

净煤技术，２０２３，２９（９）：１－１３．
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摘　 要：双碳目标背景下，我国积极推进高湿污泥 ／ 生物质资源化技术的发展和应用。 化学链技术作

为一种新兴的能源利用方法，在处理有机固废方面得到了广泛应用研究。 概述了高湿污泥与农林废

弃物常用处置技术及化学链气化技术研究现状，着重归纳了化学链气化过程中灰分与水分对气化特

性影响的研究进展。 载氧体作为化学链技术中关键的一环，其应用研究已取得丰硕成果，在众多载氧

体中，铁基载氧体因其低成本与较高的载氧能力成为化学链气化最受关注的载氧体，但其反应活性较

低，需掺杂 Ｎｉ、Ｃａ、Ｋ 等元素进行改性。 污泥和生物质的灰分及水分对于气化产物和气化效率有双向

影响，甚至影响 ＮＯｘ排放。 污泥 ／ 生物质灰分中含有的 Ｋ、Ｃａ 等氧化物有助于提高载氧体活性，但反

应速率太高会造成载氧体局部烧结，继而降低载氧体活性；循环的灰分与气相充分接触，对气体重整

具有一定催化作用，从而提高了合成气品质。 尽管污泥 ／ 生物质中水分析出吸收大量热量，但部分水

蒸气和载氧体协同促进碳气化反应从而提高了 Ｈ２生成率，提高富氢燃气品质；水蒸气作为气化剂过

量供给时，ＣＯ２产量明显增加，降低了合成气品质。 因此，污泥和生物质在化学链气化过程中须利用

灰分和水分的正向影响以提高气化效率，控制循环灰量和水分析出速率是关键途径。
关键词：高湿污泥；生物质；化学链气化；铁基载氧体；灰分；水分
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ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｈｉｇｈ ｗｅｔ ｓｌｕｄｇｅ ａｎｄ ｂｉｏｍａｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ｉｎ
ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ａｓｈ ａｍｏｕｎｔ ａｎｄ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｉｓ ｔｈｅ ｋｅｙ ｗａｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｈｉｇｈ－ｗｅｔ ｓｌｕｄｇｅ；ｂｉｏｍａｓｓ；ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ；Ｆｅ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ；ａｓｈ；ｍｏｉｓｔｕｒｅ

０　 引　 　 言

随着我国社会经济不断发展，生产生活过程产

出的有机固废不断增加，其中市政污泥与农林废弃

生物质占比很大。 这些有机固废的存放和处置，如
焚烧、填埋都会带来极大的环境污染问题，释放大量

ＣＯ２，成为制约我国经济可持续发展［１］ 的重要因素。
在碳达峰、碳中和战略背景下，开发低碳或具有碳捕

集功能的资源化技术成为市政污泥处置最迫切的任

务。 近年来，国内外在污泥与生物质资源化方面的

研究取得了丰硕成果，新技术不断投入应用，利用宏

观碳中性的农林废弃物调节市政污泥后热化学处理

是可行途径之一［２］。 污泥与生物质的化学链气化

技术已受到广泛关注，其气化气品质主要通过反应

器工艺改善及载氧体改性 ２ 方面进行，化学链气化

工艺改善主要表现为经济效率提高［３－４］，选择并改

性载氧体目的在于提高反应性，防止产生烧结，以改

善气化合成气品质［５－６］。 灰分作为污泥与生物质燃

烧过程中必然产物之一，其成分对于气化特性的影

响备受关注。 而污泥与生物质原料往往含水率高，
传统处理方法一般都需脱水干化，不仅耗时还增加

了能源消耗，因此，提高自身含水利用，如成为气化

剂，则灰分和水分对气化特性的影响成为进一步研

究的热点。
基于现有研究成果，笔者归类分析市政污泥与

生物质的处置技术，综述了高湿污泥及多种生物质

化学链气化研究，着重于其灰分和水分对气化特性

的影响，通过论述研究过程中的不足，为后续高湿污

泥化学链气化提供思路与技术参考。

１　 市政污泥与生物质处置现状

１ １　 市政污泥处置现状

污泥是污水处理过程中的主要产物，是一种由

有机质、微生物菌体、原生动物虫卵、无机颗粒和胶

体等组成的极其复杂的非均匀体，含水率超过

８０％［７］。 随着城市化进程发展，我国市政污泥产量

逐年增多，据统计［８］，２０２１ 年我国城市污水处理厂

２ ８２７座，污水年处理量 ６１１．８９ 亿 ｍ３，年干污泥产量

达 １ ４２３ 万 ｔ。
目前我国污水处理厂处置污泥的方法主要有焚

烧、填埋、碳化、干化等［９］。 李雄伟等［１０］认为污泥填

埋和堆肥处理易造成二次污染，焚烧会产生二噁英

２
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等有毒气体；而干化处理过程能耗巨大，不仅增加处

理成本，还造成环境污染［１］。 欧洲、美国、日本与北

京、广州等地污泥处理方法以填埋和焚烧为主，欧美

国家更是将资源利用和热能回收作为最高准则［１１］。
近年来，国内外学者对城市污泥气化技术进行大量

研究［１２］，通过移动床、流化床和回转炉等技术进行

污泥气化，达到中试规模和示范工程。 等离子体气

化是较热门的新型气化技术，等离子体具有高温、高
焓、高能量密度等独特优势。 祁华清等［３－４］ 提出了

几种污泥 ／生物质等离子体气化制氢新工艺，对 效

率、经济效益和 Ｈ２产率进行综合分析，结果表明，等
离子体气化工艺氢生产能力很高且相对投资成本比

常规工艺普遍降低。 与污泥焚烧相似，气化前的干

化预处理，使污泥气化不具备优越的经济性，这是制

约市政污泥热化学转化的重要因素。 因此，高湿污

泥直接资源化的沼气化技术，制取的生物燃气用于

燃气轮机与蒸汽联合循环，热效率高，在我国得到推

广，但系统投资巨大，且沼渣和沼液用于农肥时，重
金属浓度有严格限制［１３－１４］。 干化能耗和引起的气

液固污染成为污泥处置的难题。 高湿污泥的水热解

预处理也引发关注，反应釜内升温时污泥游离水气

化造成釜内自升压，将污泥中结合水挤压出来成为

游离水。 由于处理后液固分层的污泥通过压滤即脱

除大部分水分，不仅降低了干化能耗也实现了氮、氯
和重金属等多污染物协同脱除，是很有前景的污泥

处置方式［１５］。 但水热解是非连续化生产，生产规模

有限。 可连续性大规模进行高湿污泥清洁转化技术

仍是污泥处置的研究方向。
１ ２　 生物质处置现状

代表性的生物质有秸秆、木屑、动物粪便等。 生

物质具有环境友好性且数量丰富，被认为是提供大

量有用能源的最重要可再生能源之一［１６－１７］。 生物

质是唯一含碳的可再生能源，对其进行高效利用是

国际能源领域热点［１８］。 因可再生的特性使其生命

周期为一个封闭碳循环，利用过程不会对环境产生

净 ＣＯ２排放［１９］。 对废弃生物质进行资源化利用已

成为我国实现碳中和的战略目标［２０－２１］。
目前农业废弃物大规模利用方法主要有堆农

肥、直燃、制饲料、碳材料利用等［２２］，并未充分发挥

生物质的清洁性和经济性优势。 ＬＥＥ 等［２３］ 介绍了

生物质热化学转化为清洁燃料或化学品工艺的研究

进展，包括不同型式反应器与催化剂的性能比较，综
合分析了热化学转化在生物质利用方面的优

势。 ＭＣＫＥＮＤＲＹ［２４］ 研究表明，木屑、油菜、谷类等

生物质更适合气化或生产液体燃料。 ＳＡＩＤＵＲ

等［２５］对生物质各种热化学转化进行热力学分析，发
现气化是生物质处理的最有效方法。 因此，气化处

理路线有更多研究价值和广阔的应用前景，截至

２００２ 年，欧洲和北美地区已经有近 １００ 个生物质气

化和热解装置［２６］。 有关生物质热解气化的文献和

综述较多，快速抑制和脱除气化焦油、提高燃气品质

仍是难以克服的问题，这里不多赘述。

２　 污泥与生物质化学链气化研究现状

２ １　 化学链气化技术

化学 链 技 术 的 概 念 最 早 由 德 国 科 学 家

ＲＩＣＨＴＥＲ 和 ＫＮＯＣＨＥ［２７］ 于 １９８３ 年提出，其原理如

图 １ 所示。 整个化学链系统由空气反应器、燃料反

应器 ２ 个反应器组成。 与传统燃烧技术相比，化学

链燃烧不需富氧气体，燃烧所需氧由载氧体的晶格

氧提供。 氧化态的载氧体在燃料反应器中与燃料反

应后进入空气反应器中被空气氧化，之后进入燃料

反应器中提供晶格氧，实现化学链循环。 随着研究

不断深入，化学链技术已有众多分支，根据目的不同

可分为化学链燃烧（ＣＬＣ）、化学链气化（ＣＬＧ）、化学

链制氢（ＣＬＨＧ）等。

图 １　 化学链气化原理

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

相比化学链燃烧，化学链气化不需燃料进行充

分燃烧反应，而通过调节晶格氧与燃料比值，在相对

较高的压力与温度下限速燃烧，使燃料与载氧体发

生部分氧化还原反应，从而得到富含 Ｈ２、ＣＯ 的合成

气［２８－２９］。 与其他气化方法相比，化学链气化技术不

需空气分离装置，大幅降低了气化系统的运行成本；
其次，载氧体在空气反应器中被氧化时，产生大量反

应热，这部分热量随载氧体进入燃料反应器中用于

燃料热解，因此无需外来热源即可实现系统自热平

衡［３０］；载氧体在循环过程中不仅起到载热载氧的作

用，还对燃料热解起催化作用，实现燃料高效热解，
制取高品位合成气。

因此，化学链气化作为一种绿色高效的热点技

术，其应用于市政污泥和生物质气化的理论研究已

经取得重要进展。 有机固废化学链气化过程中，灰
分、水分对载氧体以及气化反应的影响尚需要细致

分析。
３
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２ ２　 污泥化学链气化

污泥气化研究的主要目的是提高合成气产物中

Ｈ２ ／ ＣＯ 产率，通常从改善气化工艺与载氧体选择 ２
方面开展工作。 其中载氧体介质的选择是关键，并
通过提高其定向选择性来提高目标气体组分比重，
提升合成气品质。

性能优良的载氧体需具有足够高的氧质量分

数、较高的反应速率、对生物质燃料有较高的转化

率、良好的机械强度及抗高温能力、不产生积碳、对
环境无害及成本较低［３１］。 铁基载氧体基本满足上

述要求，被广泛应用于污泥、生物质的化学链气化。
因此，廉价易得的赤铁矿成为研究热点，陈倩文

等［５］在小型流化床上考察了温度、氧碳比等条件对

污泥气化特性的影响以及赤铁矿连续循环过程物化

性能的演变。 结果表明，赤铁矿显著提高了污泥的

气化效率和碳转化率，且在长时间运行中赤铁矿表

现出良好的反应活性。 ＨＵＡＮＧ 等［６］ 研究了赤铁矿

在化学链气化中的作用，得到污泥与赤铁矿氧载体

的最佳质量比为 ０．３３。 单纯的铁基载氧体在载氧量

和抗烧结性等方面具有一定缺陷，掺杂改性被认为

是有效的改善手段。 如富含铁氧化物的铜渣，所含

２ 种金属氧化物均可用做化学链技术的载氧体［３２］。
但铜渣的反应性较差，煅烧铜渣可通过掺杂 ＮｉＯ 进

行改性，ＮｉＯ 的存在明显提高了铜渣的反应性，促进

污泥转化［３３］。 炼钢行业主要副产品的钢渣，其主要

成分是 Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｎＯ 等，因此具有载氧体的属

性，钢渣作为载氧体用于化学链气化的可行性得到

证实［３４］，ＺＨＡＮＧ 等［３５］ 对比 ２ 种钢渣（碱性氧气炉

渣、电弧炉渣）发现，２ 种钢渣都有很好的载氧性能，
且碱性氧气炉渣载氧性能高于电弧炉渣，但循环能

力略差。 除铁基载氧体外，钙钛矿载氧体是常见的

用于气化的另一种氧载体。 ＲＥＮ 等［３６］ 将废锰砂滤

料用作新型锰源，与 Ｃａ（ＯＨ） ２结合制备的钙钛矿氧

载体，在气化试验中表现出良好的稳定性、耐磨性，
合成气产率高，是化学链气化工艺中最具前途的载

氧体。 本身含有 Ｎｉ 元素的电镀污泥也具有载氧体

作用，ＨＡＮ 等［３７］ 将电镀污泥作为印染污泥的载氧

体，发现加入电镀污泥显著提高了印染污泥气化率，
加速了气化进程，在 ９００ ℃、污泥质量比为 １ ∶ １ 时，
印染污泥的碳转换率达 ８９．９３％。

由于市政污泥来源于生活废水处理，其成分复

杂，气化处理时需考虑有毒气体排放及重金属污染，
主要污染物有 ＮＯｘ、ＨＣｌ 气体和二噁英等。 邓征兵

等［３１］研究发现，Ｆｅ２Ｏ３能显著促进 ＮＯｘ前驱物的氧

化和裂解而主要生成 Ｎ２，几乎无 ＮＯｘ生成，因此烟

气中 ＮＨ３和 ＨＣＮ 产率分别下降 ３２％和 ６２％。 对于

含氯元素的污泥，单纯的铁基载氧体不能有效去除

ＨＣｌ 气体，但可通过负载 Ｃａ、Ｋ、Ｎａ 离子与 ＨＣｌ 反应

生成稳定的氯化物，生成的氯化物不会与 Ｏ２反应造

成二次污染［３８］。 而对于二噁英排放，基于钙基载氧

体的化学链气化可有效限制二噁英的产生［３９］。 王

坤等［４０－４１］进行了铁基载氧体表面污泥气化试验和

分子动力学模拟，确定氧碳比为 １．５ 时，生成的合成

气中 Ｈ２体积分数为 ４０％，ＣＯ 体积分数为 １５％，碳转

换率达 ６５％，由分子动力学模拟解释了污泥中硫元

素的迁移机制；无载氧体，硫原子以硫醇形式存在

时，热解过程中 Ｓ—Ｈ 键较易断裂，硫原子与多个碳

原子成 Ｃ—Ｓ 键而进入大分子碳链中，以直链形式

稳定存在；而硫原子以硫酚形式存在时，Ｓ—Ｈ 键断

裂后，硫原子易与碳链成环形噻吩硫结构或 ８ 元环

结构，也可稳定存在；而载氧体的存在明显降低了

Ｃ—Ｓ 键的稳定性，激励硫的释放。 对于干化污泥的

化学链气化，理论研究逐步成熟，工程应用正向中试

规模发展。 而高湿污泥水分带入及灰分的影响特

性，正成为下一步研究课题。
２ ３　 生物质化学链气化

生物质因高挥发分、低灰分及低硫且产物生物

质焦反应性较好［４２］等优势，目前生物质化学链气化

的研究较多，受到更多关注。
２ ３ １　 秸秆化学链气化

ＨＵ 等［４３］进行了稻杆化学链气化的相关研究，
以双金属铁钙氧化物作为载氧体，研究了铁钙比、温
度以及载氧体多循环性能的影响，结果表明，双金属

铁钙氧化物 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５具有高氢选择性，但循环耐久

性较差，经过 ５ 次循环后，产氢量由 ２３．０７ ｍｍｏｌ ／ ｇ
（以生物质计）降至 １８．０９ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 ＨＵ 等［４４］ 采用

Ｆｅ２Ｏ３ ／ Ａｌ２Ｏ３作为载氧体，考察了不同试验条件下稻

草的化学链气化性能，发现铁基载氧体是稻草秸秆

化学链气化很好的选择。
ＹＡＮ 等［４５－４６］对玉米秸秆气化过程进行动力学

分析，将玉米秸秆主要反应分为 ３ 个阶段：热解阶段

（２００～５００ ℃）、气固反应阶段（５００～７００ ℃）和固固

反应阶段（７００～１ １００ ℃）。 铁基载氧体在各阶段具

有不同催化效果，在热解段，铁基载氧体降低了失重

峰值，抑制挥发分析出；气固反应段，铁基载氧体参

与氧化还原反应，样品质量略下降；固固反应段，热
解焦炭与铁基载氧体在高温下反应，样品质量持续

下降，可见铁基载氧体表现出良好的活性。 庞赟

佶［４７］以玉米秸秆为气化制氢原料，探究了 ３ 种廉价

矿物质 Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ 和 Ｎａ２ＣＯ３作为添加剂对产氢性
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能的影响，３ 种载氧体都有一定催化效果，从催化产

氢效果来说 Ｎａ２ＣＯ３＞Ｆｅ２Ｏ３＞ＣａＯ。 张天朋等［４８－４９］研

究了 ＣａＯ ／ Ｆｅ２Ｏ３复合载氧体对玉米秸秆化学链气化

的反应机理，研究表明，ＣａＯ 添加量可能是气体成分

波动的主要因素，主要是因为 ＣａＯ 可促进气化过程

中焦油分解为 Ｈ２和小分子的芳香烃，但较多的 ＣａＯ
也会附着在载氧体表面，导致 ＣＯ 和 ＣＨ４含量降低，
ＣａＯ ／ Ｆｅ２Ｏ３物质的量比为 ２ 时，ＣａＯ ／ Ｆｅ２Ｏ３复合载氧

体在玉米秸秆化学链气化反应中活性较强，发挥携

带晶格氧、催化焦油裂解、吸收 ＣＯ２的作用较强，Ｈ２

与 ＣＯ 总占比达到 ７５．４％，且 Ｈ２ ／ ＣＯ 体积比为 １．６８。
对于玉米秸秆气化工艺，使用 ＣａＯ ／ Ｆｅ２Ｏ３复合氧载

体可显著提高 Ｈ２ 生成率，同时降低温室气体排放

率。 复合铁基载氧体对于麦秆优良的催化气化，取
决于其良好的晶格氧活性和选择性，提高了麦秆的

化学链气化效率［５０］。 因此，秸秆类生物质的化学链

气化优选复合铁基载氧体。
２ ３ ２　 藻类化学链气化

与其他植物相比，藻类物质中纤维素（木质素）
等含量相对较低，不需通过预处理降低纤维素（木
质素）含量［５１］。 藻类生物质占用的种植区域少，不
会与粮食作物竞争土地［５２］，具有作为生物质燃料的

天然优势。
ＬＩＵ 等［５３－５５］在固定床反应器中研究了 ２ 种铁酸

钙（ＣａＦｅ２Ｏ４和 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５）载氧体对微藻的化学链气

化反应，加入氧载体改善了合成气性能，但产生了更

多 ＣＯ２，加入适量 ＣａＯ 与蒸汽可有效提高微藻气化

效率；试验表明铁酸钙 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５对合成气生产选择

性很高，７８０ ～ １ ２００ ℃，Ｃａ２ Ｆｅ２ Ｏ５ 与碳反应而不与

Ｈ２ ／ ＣＯ 反应，因此适用于微藻化学链气化。 此外，
钙钛矿结构的载氧体通过加入不同掺杂剂可具有氧

化还原可调性，对于提高微藻合成气产率有积极影

响，且具有多循环相对稳定的优点，是一种很有前途

的载氧体［５６－５７］。
此外，微藻气化前的预处理与气化系统研究也

受到关注，涉及生产成本和产气效率。 如用微波预

处理微藻可有效促进微藻的化学链气化反应［５８］。
对于藻类产气系统，国外学者大多以能效作为系统

的设计准则，国内研究相对较少。 ＺＡＩＮＩ 等［５９］ 利用

Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件建立了气化－热电联产系统，该系统

以氧化铁作为载氧体，以高含水量褐藻为原料生产

Ｈ２为燃料进行热电联产，从技术和经济性角度证实

都可行。 ＮＵＲＤＩＡＷＡＴＩ 等［６０］ 提出了一种基于超临

界水热化学链气化微藻高效制氢、继而转化为甲基

环己烷的新系统。 该系统可以实现自热平衡，其制

氢效率可达 ４５．３％。 ＡＺＩＺ 等［６１－６２］ 在藻类制氢系统

基础上，将 Ｈ２与高纯 Ｎ２合成 ＮＨ３，实现 ＮＨ３与电力

联产，同时实现 ＣＯ２负生产，再次提高藻类制氢系统

的能量利用率。 藻类气化并合成 ＮＨ３的系统，即使

不对藻类进行脱水预处理，该系统总能效仍较

高［６３］。 从技术经济角度，藻类原料成本是合成气生

产成本的主要因素［６４］，降低藻类生产和收集成本是

提高经济效益的基本保障。
２ ３ ３　 木屑化学链气化

铁基载氧体在木屑气化试验中应用最广泛。
ＺＥＮＧ 等［６５］ 在双流化床气化炉中以铁矿石为载氧

体，考察了温度、蒸汽 ／生物质比等因素对于木屑化

学链气化的影响，Ｈ２产率达 ０．２７９ ｍ３ ／ ｋｇ，而 Ｈ２ ／ ＣＯ
合成气比值受反应器温度、蒸汽 ／生物质比影响显

著，随反应器温度升高，产自燃料反应器的合成气比

值平稳增加，蒸汽反应器产出的合成气比值迅速增

加，蒸汽 ／生物质比加快了蒸汽反应器中反应的进

行，提高了输送至燃料反应器的蒸汽量，从而提高了

Ｈ２ ／ ＣＯ 合成气比值。 ＷＡＮＧ 等［６６］ 以天然锰铁矿石

为载氧体，在鼓泡流化床中进行了木屑的化学链气

化，在不同操作参数下确定气化过程三相产物分布，
随反应温度升高，气体产量增加，而液体和固体含量

降低。 ＸＵ 等［６７］ 采用热重分析方法研究了以富含

Ｆｅ２Ｏ３污泥灰为氧载体的松木木屑直接化学链气化

的热特性和动力学参数。 ＴＧＡ 结果表明，污泥灰、
污泥灰比率、气化温度等对三相产物产率、合成气浓

度和气化性能有重要影响。 ＭＯＨＡＭＥＤ 等［６８］ 还利

用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件开发了木屑化学链气化联合循环

模型，该模型以赤铁矿为载氧体，在串行流化床中进

行木屑气化模拟，确定了对合成气质量和数量有重

大影响的关键参数，从而优化气化过程。
木屑化学链气化中铁基载氧体反应性较弱，多

次循环后易烧结［６９］。 在铁基氧载体上负载适量ＮｉＯ
可提高活性，促进气化反应进行。 对于 Ｆｅ ／ Ｎｉ 双金

属载氧体，适当比例的碱金属改性可促进气化反应，
合成气中 Ｈ２体积分数由 ４３．０６％提高至 ４７．８３％［７０］。
与单纯 Ｆｅ２Ｏ３和 ＣａＯ 相比，Ｆｅ２Ｏ３ －ＣａＯ 复合载氧体

用于木屑化学链气化时表现出更好的气化活性。 原

因在于 Ｆｅ２Ｏ３可为木屑气化提供晶格氧，而 ＣａＯ 在

温和温度下起到吸收 ＣＯ２和催化作用，在高温下将

焦油转化为合成气的双重作用［７１］。
通常生物质气化的焦油浓度较高，抑制焦油或

转化其为小分子组分的研究具有重要意义。 ＸＩＡＯ
等［７２］提出了一种新型的解耦双回路气化系统，在该

系统中包括 ３ 个反应器，即燃料反应器、焦油重整器
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和燃烧器。 以松木屑为原料，煅烧橄榄石为载体进

行水蒸气气化试验，通过提高重整反应器温度，焦油

产率明显下降，干气产率增加。 用于焦油的催化裂

解，天然铜矿比铁基载氧体（如赤铁矿）表现出更好

的氧化还原能力和高反应活性，这是因为铜矿石可

促进焦油二次分解，对焦油裂解起催化作用，降低焦

油含量以净化合成气［７３］。
２ ４　 污泥与生物质共化学链气化

污泥与生物质同富含有机质，可通过化学链气

化手段将其转化为可燃合成气。 代表性污泥与生物

质的工业分析见表 １。 可知污泥与生物质成分差别

在于二者挥发分和灰分相反。 因此有学者建议二者

掺混气化可能具有互补性，有望得到更高品质的合

成气。
表 １　 不同污泥 ／生物质工业分析［７４－７７］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｌｕｄｇｅ ／ ｂｉｏｍａｓｓ［７４－７７］

样品　 　 　 　 Ｍｄ ／ ％ Ｖｄ ／ ％ ＦＣｄ ／ ％

污泥

市政污泥 ５０．２９ ３９．２２ １０．４９

工业污泥 ４８．８９ ４４．７６ ６．３５

印染污泥 ５６．９５ ４３．０５ ０

生物质

杨木 １．３０ ８３．６５ １６．３５

水杉 ０．７８ ８２．４７ １７．５３

椿木 ５．３５ ８０．０４ １９．９６

　 　 因成分的差异性，秸秆类生物质与污泥的热解

特性差异显著，而共热解过程存在复杂的交互影响，
各参数呈非线性规律［７８］。 污泥与木屑掺混后，出现

明显协同作用，污泥失重峰向低温段移动，促进污泥

在低温条件下热解［７９］。 随秸秆掺混比例增加，污泥

与秸秆共热解后残碳气化平均反应速率逐渐提高，
说明加入生物质有利于改善残碳在高温区的气化特

性［２］。 ＡＫＫＡＣＨＥ 等［８０］ 研究了废木材、芦苇、橄榄

渣等与废水污泥掺混气化，通过残渣组分进行污染

物排放预测。 结果表明，污泥与 ３ 种生物质掺混气

化都有较好的燃气收率，相比纯污泥气化合成气热

值提高，但橄榄渣导致更多污染物排放。 园艺废弃

物与干污泥掺混后以蒸汽为气化剂在高温时协同作

用显著，提高 Ｈ２产率，这可能由于污泥中铁类物质

的还原与蒸汽的氧化反应导致［８１］。
综上可知，国内外学者对生物质与污泥化学链

气化研究集中在载氧体改性。 铁基载氧体应用最广

泛，气化用污泥和生物质燃料大多为干燥原料，该技

术已进入中试规模。 对于生物质 ／污泥共热解过程

的协同作用、污泥中重金属的迁移路径、灰分的复杂

影响、污泥中水分的作用机制等也开展了专门研究，
成为近期研究重点。

３　 灰分对化学链气化特性的影响

固体燃料的化学链气化，必然面对灰分沉积对

载氧体性能和气化效率影响的问题。 早期研究中，
灰分的载氧和催化作用并未被重视，通常认为灰分

对于气化和载氧体性能具有负作用。 而近期研究发

现，灰分对于气化的影响复杂得多。 一方面，灰中含

Ｋ、Ｎａ 等离子的金属氧化物会促进气化过程进行，
另一方面灰分累积会减少载氧体比表面积。 同时，
这 ２ 方面影响并不完全割裂，如灰中 Ｓｉ 离子使载氧

体烧结从而减少比表面积。 因此，灰分影响载氧体

性能的机制与灰中金属离子与灰累积量的演变密切

关联。
灰中含有丰富的金属氧化物，高温下具有载氧

和催化作用。 相较人工制备的载氧体，灰分具有附

加载氧体的特点［８２］。 生物质灰分中的 Ｋ 附着于载

氧体后，Ｋ 元素会转移到焦渣颗粒表面，从而催化焦

的气化［８３］。 同理，负载有碱金属离子的载氧体与污

泥灰共同作用，可脱除 ＰＶＣ 等含氯物质气化生成的

ＨＣｌ 气体，污泥灰 ／ ＰＶＣ 质量比为 ２０ ∶ １ 时，脱氯效

率最大达 ９８．３％［３７］。 热重分析显示，富 Ｆｅ２Ｏ３的污

泥灰作为载氧体的反应性能几乎可以保持稳定，能
显著促进松木锯末的碳转化率，但会促使 ＣＯ、Ｈ２等

向 ＣＯ２转化，随污泥灰质量比增加，ＣＯ２体积分数由

２３％增 至 ６７％， 合 成 气 热 值 由 １５ ＭＪ ／ ｍ３ 降 至

８ ＭＪ ／ ｍ３ ［６６］。 当灰分与铜基载氧体同时参与气化

时，会发生更复杂过程。 灰中 Ｆｅ２ Ｏ３ 和 Ａｌ２ Ｏ３ 易与

ＣｕＯ ／ Ｃｕ２Ｏ 反应形成 ＣｕＡｌ２Ｏ４等尖晶石结构的物质，
而 ＣａＯ 能通过阻碍 Ｃｕ－Ａｌ 和 Ｃｕ－Ｓｉ 复合化合物的

形成缓解铜基载氧体的烧结。 温度升高促使 ＣｕＯ
与硅酸盐反应，生成 ＣａＣｕＳｉ２Ｏ６和 ＣｕＭｇＳｉ２Ｏ６等降低

了铜基载氧体的反应活性。 随灰分比例增加，灰中

Ｃａ２＋和 Ｆｅ３＋离子富集形成的 Ｃａ２Ｆｅ９Ｏ１３易与 ＳｉＯ２反

应生成高熔点的 ＣａＦｅＳｉ２Ｏ６，与铜基载氧体共熔并覆

盖在其表面，阻碍其释氧性能［８４］。
关于灰分对载氧体多循环过程的影响，ＥＷＥＬＩ⁃

ＮＡ［８５］将污泥灰代替高成本载氧体应用于化学链燃

烧，结果表明，污泥灰具有较高的机械强度和均匀粒

度，多次循环后未形成严重的团聚，９００ ℃下，释放

的氧完全可用于煤炭燃烧。 ＺＨＡＮＧ 等［８６］ 将生物质

灰与铁矿石复合作为污泥化学链燃烧载氧体，灰分

掺混量低于 ２０％时，生物质灰促进了铁矿石的反应

性。 灰分聚集导致载氧体比表面积减小，影响载氧

体活性［８７］，但同时灰分中含有的碱金属元素促进有

机质（包括焦油）转化，从而抑制床层结块和形成沉
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积物。 循环过程灰量增加，延长气体在反应区的平

均停留时间，利于焦油裂解等向小分子转化［２９，３１］。
ＷＡＮＧ 等［８８］分析了灰分在载氧体表面沉积对气化

效率的双向影响，发现铁基载氧体第 ４ 次循环后气

化效率逐渐提升，即灰分沉积的正向影响，但第 １４
次循环达到最高值后气化效率逐渐降低，污泥的碳

转换率最高达 ７２．０３％。

为了系统研究灰分对于化学链气化过程的影

响，东南大学沈来宏教授课题组进行了多种生物质

灰掺混铁基载氧体的化学链气化，分析评价了灰分

类型、灰分添加率和循环次数等关键因素对于载氧

体性能的影响。 试验结果表明，加入灰分对于气化

效率具有显著影响。 不同生物质灰对载氧体性能的

影响见表 ２。
表 ２　 不同生物质灰对载氧体性能的影响［８９－９１］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂｉｏｍａｓｓ ａｓｈ ｏｎ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［８９－９１］

生物质灰 对载氧体的影响 影响原因

小麦秸秆灰 导致载氧体严重颗粒烧结 富含 ＳｉＯ２

玉米秸秆灰 　 具有活性促进作用，但比率高时轻微

降低反应性

ＳｉＯ２含量相对较低且富含 Ｋ２Ｏ

油菜秸秆灰 相对稳定的活性促进作用 ＳｉＯ２含量相对较低且富含 Ｋ２Ｏ

大豆秸秆灰 良好的抗烧结性，多循环下稳定性好 　 Ｋ２Ｏ 含量最高，Ｋ２ Ｏ、ＣａＯ 和 Ｎａ２ Ｏ 总含量最高，且具

有很强的抗熔融性

向日葵灰 　 具有较高的反应活性，且温度越高活

性越好

含有一定量 Ｓｉ 元素，对于 Ｋ 的流失有抑制作用

　 　 参考 ＬＩＵ 等［９２］ 与 ＧＵＯ 等［９３］ 对煤灰的研究，污
泥与生物质灰可得到类似结论，即灰中 ＳｉＯ２是造成

载氧体烧结的主要成因，而 Ｋ２Ｏ 会提高载氧体活

性。 因此灰分对铁基载氧体的影响有 ３ 个方面：
① 对形成低熔点化合物产生抑制作用；② 通过催

化或特定结构的形成来增强活性；③ 与氧载体结合

的中性效应。
总体而言，灰分对于化学链气化的影响具有复

杂性与双向性。 复杂性体现在灰分成分与积累量的

影响会产生耦合现象，单独对这两方面分析不能很

好地描述真实影响结果。 双向性体现在灰分会根据

成分与积累量不同促进或抑制气化效果。 灰分的主

要影响方式通过影响载氧体表现。 灰中金属离子或

金属氧化物，尤其是碱金属如 Ｋ、Ｎａ 等会提高载氧

体活性，促进污泥初次裂解产物焦、焦油等分解为小

分子物质，其作用机理类似对载氧体进行改性，而硅

氧化物的存在又会使载氧体易烧结，从而降低气化

效率。 工程上来说，多循环下灰分积累是必然结果，
所以需对于复杂的灰分建立统一的预测模型以指导

工程应用，而这正是目前研究欠缺的部分。

４　 水分对化学链气化特性的影响

含水率对于生物质与污泥等有机固废化学链气

化的影响主要体现在 ２ 方面：① 固废燃料含有大量

水分，包括游离水（吸附水、间隙水、毛细水）和结合

水（内部水） ［９４］，进行气化必然经历水分析出阶段，
而去除水分需大量热，即能耗巨大［９５－１０１］；② 水分在

高温下形成的水蒸气可作为气化剂，对化学链气化

产生较显著积极影响［１０２］。 因此，水分对化学链气

化的影响表现在干化阶段和气化反应阶段。
生物质与污泥的干化包括太阳能干化、生物干

化、水热干化和微波加热干化等处理技术［１０３－１０６］。
污泥水热干化工艺流程及微波干化原理如图 ２、３
所示。

图 ２　 污泥水热干化流程［１０７］

Ｆｉｇ．２　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｓｌｕｄｇｅ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｓｉｃｃａｔｉｏｎ［１０７］

　 　 常用气化剂有 Ｏ２、空气、水蒸气、 ＣＯ２ 和 Ｈ２

等［１０９］。 水蒸气既可提供气化所需氧又可以作为附

加氢源，提高合成气中 Ｈ２产量。 蒸汽作为气化剂，
Ｈ２产率可达到空气气化的 ３ 倍［１１０］（式（１）、（２））。

７
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图 ３　 传统干化方式与微波干化方式对比［１０８］

Ｆｉｇ．３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｄｒｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｄｒｙｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ［１０８］

Ｃ＋Ｈ２Ｏ →ＣＯ＋Ｈ２， （１）
ＣＯ＋Ｈ２Ｏ →ＣＯ２＋Ｈ２。 （２）

３ 种条件下化学链气化工艺试验结果见表 ３，
ＺＥＮＧ 等［１１１］比较了湿生物质化学链气化、干生物质

化学链气化和生物质蒸汽化学链气化的性能。 结果

表明，水分含量和蒸汽析出都为气化和气相重整反

应提供了驱动力，提高了气化反应性和 Ｈ２ ／ ＣＯ 物质

的量比，但多余的晶格氧也会与 ＣＯ 反应，产生更多

ＣＯ２。 这与式（１）、（２）一致。 其中对于生物质自气

化剂气化与蒸汽气化，尽管 ２ 种水分添加方式都对

气化有促进作用，但由于生物质自身水汽化与蒸汽

扩散方向不同，发挥作用阶段有所不同。 生物质自

身含水由生物质表面向反应器中扩散，主要影响气

化的初始阶段，而蒸汽从生物质表面向内部扩散，需
要更长时间，导致不同水分添加方式产生了不同品

质的合成气。 对于载氧体来说，２ 种水分的存在都

加强了其与生物质的反应，但扩散速度较慢的蒸汽

利于载氧体对甲烷进行重整反应，因此蒸汽气化

Ｈ２ ／ ＣＯ 物质的量较高。 结果表明，生物质自身水分

扩散消耗的能量更少，气体热值有所增加。
表 ３　 ３ 种条件下化学链气化工艺试验结果［１１１］

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＬＧ ｐｒｏｃｅｓｓ［１１１］

项目 干生物质化学链气化 湿生物质化学链气化 生物质蒸汽化学链气化

ＣＯ２体积分数 ／ ％ ３８．３０ ３５．３３ ４１．７２

ＣＯ 体积分数 ／ ％ ２８．５７ ２９．７５ ２６．５７

ＣＨ４体积分数 ／ ％ １４．８５ １４．２２ １１．９６

Ｈ２体积分数 ／ ％ １８．２８ ２０．７１ １９．７５

Ｈ２ ／ ＣＯ 物质的量比 ０．６３９ ８ ０．６９６ ３ ０．７４３ ６

合成气低位热值 ／ （ＭＪ·ｍ－３） １０．９００ １１．０９０ ９．７７４

气体产率 ／ （ｍ３·ｋｇ－１） ０．９９２ ７ １．１６４ ６ ０．９８７ ４

　 　 由于污泥含水量高，污泥热解需气化剂参与，干
化、热解气化一体完成，既简化了操作步骤又有效利

用污泥中水分，但需要实现自热。 熊思江［１１２］ 对湿

污泥直接气化进行系统研究，从影响因素、热解机

理、动力学分析等方面阐述了湿污泥热解过程物质

与能量的迁移，结果表明，湿污泥热解可行性很高，
具有干污泥热解所不具备的能耗低、合成气品质优

等优势，湿污泥热解机理如图 ４ 所示，这为化学链气

化过程中水分迁移路径的研究提供了参考。
化学链气化技术一般以水蒸气为气化剂，而污

泥中恰好含有大量水分，若将污泥中水分加以利用，

不仅会简化污泥处置过程，还降低干化过程的巨大

耗能。 与外加入水蒸气不同，污泥自身含水的析出

扩散由内向外进行时有利于提高焦炭渣多孔性，提
升产气热值。 值得注意的是，污泥中水分过高，蒸发

耗能仍是气化能耗的主要组成，影响炉内温度，不利

于气化反应进行。 因此，高湿污泥析出蒸汽的速率、
对气化具有正向影响的含湿量等是高湿污泥直接利

用的首要研究内容。 通过掺混生物质进行高湿污泥

调湿，在载氧体载热载氧作用下，水蒸气析出速率和

碳气化速率具有可控性，因此，该可控工况下水分对

气化过程的影响特性还有待深入研究。
８
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图 ４　 湿污泥热解机理［１１２］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｗｅｔ ｓｌｕｄｇｅ［１１２］

５　 结语及展望

基于污泥和生物质资源化利用的发展现状，综
述了污泥与生物质化学链气化的研究进展及其灰

分、水分对气化过程的影响，确定了湿污泥化学链气

化的可行性，为后续污泥与生物质化学链气化研究

提供了研究思路，主要展望如下：
１）复合铁基载氧体在污泥与生物质化学链气

化中具有优良的选择性，利于制备富氢燃气，经济性

优越。 钙、镁、铜是常用的掺杂改性组分，用于提高

铁基载氧体活性和多循环稳定性。 优良的载氧体具

备载氧量高、耐磨性优、抗烧结能力强等优点，工业

化制备污泥化学链气化铁基载氧体需研究新型制备

方法。
２）气化产物灰分对气化效率具有双向影响，灰

分中 Ｋ 元素可促进气化，而 Ｓｉ 元素则会导致载氧体

烧结。 因污泥灰成分复杂且多变，灰分对于气化的

促进效应及在载氧体表面的沉积持续性不同，需具

体研究确定。 后续研究可通过分析灰中主要元素，
拟合相关经验公式，预测灰分对于气化过程的影响。

３）湿污泥中水分析出后，大部分成为气化剂，
提高合成气中 Ｈ２占比，具有能量回收优势，但过多

湿污泥的水析出，会降低炉温，导致蒸汽反应率降

低，合成气中 ＣＯ２含量上升。 高湿污泥化学链气化

中水分的迁移路径及气化速率控制有待深入

研究。
４）高湿污泥掺混生物质的化学链气化，调控灰

循环量和水分析出速率，实现自热平衡，具有工艺简

洁、能耗低、合成气品质高等优点。 因此，污泥 ／生物

质的灰分与水分对气化过程的影响和控制途径将成

为污泥与生物质化学链气化走向应用的关键。
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ｏｆ ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅ ｕｓｉｎｇ ｃｏｐｐｅｒ ｓｌａｇ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ＮｉＯ ａｓ ａｎ ｏｘｙ⁃
ｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ［Ｊ］ ．Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， ２０２１，
２９：３３５－３４３．

［３４］ 　 ＨＩＬＤＯＲ Ｆ， ＬＥＩＯＮ Ｈ， ＬＩＮＤＥＲＨＯＬＭ Ｃ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｅｅｌ ｃｏｎｖ⁃
ｅｒｔｅｒ ｓｌａｇ ａｓ ａｎ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ－ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０， ２１０：１０６５７６．

［３５］ 　 ＺＨＡＮＧ Ｚ， ＷＡＮＧ Ｘ， ＺＨＡＮＧ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｔｅｅｌ
ｓｌａｇ ａｓ ａｎ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｅｗａｇｅ ｓｌｕｄｇｅ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ， ２０２２， ２４７：１２３５３４．

［３６］ 　 ＲＥＮ Ｔ， ＡＮ Ｍ， ＨＵ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｉｎｅｘｐｅｎｓｉｖｅ ｐｅｒ⁃
ｏｖｓｋｉｔｅ Ｍｎ － ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｗａｓｔｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ
ｓａｎｄ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０２０， ４５（２）：２４１６－２４３１．

［３７］ 　 ＨＡＮ Ｊ， ＳＨＡＮ Ｒ， ＧＵ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇ Ｎｉｃｋｅｌ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ ｓｌｕｄｇｅ ａｎｄ ｄｙｅｉｎｇ ｓｌｕｄｇｅ
ａｓ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ［Ｊ］ ． Ｗａｓｔｅ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ， ２０２２， １４１：１９４－２０１．

［３８］ 　 霍瑞强．污泥和废塑料化学链共气化中氯迁移与转化研究

［Ｄ］．吉林：东北电力大学，２０２１．
［３９］ 　 ＣＡＩ Ｊ， ＺＨＥＮＧ Ｗ， ＬＵＯ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ

（ＩＩ） ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｓ ａｎｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｓｏｌｉｄ ｗａｓｔｅ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ， ２０２１， ９６：１４０－１４７．
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［４０］　 王坤，梁文政，颜浩，等．基于铁基载氧体的市政污泥气化特性

模拟及实验研究［ Ｊ］ ．石油学报（石油加工），２０２０，３６（６）：
１２８５－１２９３．
ＷＡＮＧ Ｋｕｎ， ＬＩＡＮＧ Ｗｅｎｚｈｅｎｇ， ＹＡＮ Ｈａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｇ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｕ⁃
ｎｉｃｉｐａｌ ｓｌｕｄｇｅ ｂｙ ｔｈｅ Ｆｅ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ［ Ｊ］ ． Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏ⁃
ｌｅｉ Ｓｉｎｉｃａ （ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｓｅｃｔｉｏｎ ）， ２０２０， ３６ （ ６ ）：
１２８５－１２９３．

［４１］ 　 王坤，梁文政，王翠苹．宁东煤热解初始段硫迁移的分子动力

学模拟［Ｊ］ ．洁净煤技术，２０２１，２７（４）：４８－５５．
ＷＡＮＧ Ｋｕｎ， ＬＩＡＮＧ Ｗｅｎｚｈｅｎｇ， ＷＡＮＧ Ｃｕｉｐｉｎｇ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙ⁃
ｎａｍｉｃｓ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｅｒｉｏｄ
ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ ［ Ｊ］ ． Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１， ２７ （ ４）：
４８－５５．

［４２］ 　 吴志强，张博，杨伯伦．生物质化学链转化技术研究进展［ Ｊ］ ．
化工学报，２０１９，７０（８）：２８３５－２８５３．
ＷＵ Ｚｈｉｑｉａｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｂｏ， ＹＡＮＧ Ｂｏｌｕｎ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ
ｂｉｏｍａｓｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ － ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ［ Ｊ］ ． ＣＩＥＳＣ
Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１９，７０（８）：２８３５－２８５３．

［４３］ 　 ＨＵ Ｑ， ＳＨＥＮ Ｙ， ＣＨＥＷ Ｊ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｗｉｔｈ Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＣａＯ ａｓ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎ－ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｓｙｎｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒ⁃
ｎａｌ， ２０２０，３７９：１２２３４６．

［４４］ 　 ＨＵ Ｊ， ＬＩ Ｃ， ＺＨＡＮＧ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｕｓｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａ⁃
ｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｆｅ２Ｏ３ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ｓｙｎｇａｓ （Ｈ２ ＋

ＣＯ） ｆｒｏｍ ｒｉｃｅ ｓｔｒａｗ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒ⁃
ｇｙ， ２０１９， ４４（６）：３３８２－３３８６．

［４５］ 　 ＹＡＮ Ｘ， ＨＵ Ｊ， ＺＨＡＮＧ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ－ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｗｉｔｈ Ｆｅ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ： Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ
ａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２０， ３０３：１２２９０４．

［４６］ 　 严潇宇．基于双金属载氧体的玉米秸秆化学链气化实验研究

［Ｄ］．郑州：河南农业大学，２０２０．
［４７］ 　 庞赟佶．添加剂强化玉米秸秆颗粒热解与蒸汽气化制富氢气

体研究［Ｄ］．大连：大连理工大学，２０１９．
［４８］ 　 张天朋． ＣａＯ ／ Ｆｅ２Ｏ３ 复合载氧体对秸秆气化制备合成气特性

的影响研究［Ｄ］．郑州：河南农业大学，２０２１．
［４９］ 　 ＨＵ Ｊ， ＺＨＡＮＧ Ｔ， ＺＨＡＮＧ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｏｘ⁃

ｉｄｅ ／ ｆｅｒｒｉｃ ｏｘｉｄｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ｆｏｒ ｃｏｒｎ ｓｔｒａｗ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１， ３３０
（６）：１２５０１１．

［５０］ 　 ＨＵ Ｊ， ＬＩ Ｃ， ＺＨＡＮＧ Ｑ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ－

ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ｗｉｔｈ Ｆｅ－ｂａｓｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ
［Ｊ］ ． Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１８， ２６３：２７３－２７９．

［５１］ 　 孙书晶，骆立钢，曾琴．藻类生物质气化产甲烷研究进展［ Ｊ］ ．
化学工程与装备，２０１７（６）：２１９－２２０．
ＳＵＮ Ｓｈｕｊｉｎｇ， ＬＵＯ Ｌｉｇａｎｇ， ＺＥＮＧ Ｑｉｎ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｏｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｇａｌ ｂｉｏｍａｓｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ，２０１７（６）：２１９－２２０．

［５２］ 　 关清卿．藻与苯酚的超临界水气化过程与机理［Ｄ］．广州：华
南理工大学，２０１２．

［５３］ 　 ＬＩＵ Ｇ， ＬＩＡＯ Ｙ， ＷＵ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｇａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｍｉ⁃
ｃｒｏａｌｇａｅ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒ ａｎｄ
ＣａＯ ａｄｄｉｔｉｖｅ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１８，２１２：９５５－９６５．

［５４］ 　 ＬＩＵ Ｇ， ＬＩＡＯ Ｙ， ＷＵ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅｓ ａｓ
ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ ｆｏｒ ｍｉｃｒｏａｌｇａｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ， ２０１８， １６０：２６２－２７２．

［５５］ 　 ＬＩＵ Ｇ， ＬＩＡＯ Ｙ， ＷＵ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｉｃｒｏａｌｇａｅ ｇａｓ⁃
ｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｓｔｅａｍ［ Ｊ］ ．
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１７， ４２： ２２７３０ －

２２７４２．　
［５６］ 　 ＹＡＮ Ｊ，ＬＩＵ Ｗ， ＳＵＮ Ｒ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｇａｓｉｆｉ⁃

ｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｏｖｅｒ ａｃｔｉｖｅ ＬａＮｉｘ Ｆｅ１－ｘＯ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ａｓ ｆｕｎｃ⁃
ｔｉｏｎａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｃａｒｒｉｅｒｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ⁃
ｉｎｇ， ２０２１，３６：１４６－１５６．

［５７］ 　 ＹＡＮ Ｊ，ＪＩＡＮＧ Ｓ， ＳＯＮＧ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｔｅ⁃
ａｍ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＣＬＣＳＧ） ｏｆ ａｌｇａｅ ｏｖｅｒ Ｌａ１－ｘｂａｘＦｅＯ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ
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