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(57)摘要

本发明公开了一种化学链油气联产协同二

氧化碳还原方法，在燃料反应器及气化反应器两

个反应装置中循环交替运行。燃料反应器中，将

生物质与载氧体混合，CO2气氛下进行生物质快

速热解。生物质热解产生的合成气与焦油实现了

载氧体还原、载氧体中的晶格氧促进了生物焦油

裂解，最终得到轻质生物油、富CO合成气、还原后

低价态载氧体及未反应的生物炭；气化反应器

中，还原后载氧体与未反应生物炭进入气化反应

器，在高温及CO2气氛下，同时实现载氧体的氧化

及生物炭的气化，并得到CO气体。该方法采用生

物质作为原料、CO2作为燃料反应器与气化反应

器反应介质，实现了生物质油气联产及CO2气体

减排。
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1.一种化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，其特征在于，该方法包括以下步骤：

1）将氧化后的高价态载氧体及过量的生物质加入到燃料反应器中，在650‑850  °C及CO2
气氛下，进行生物质快速热解，得到气态的富CO合成气、液态的生物油、固态生物炭与还原

后低价态的载氧体；

2）将所述步骤1）中生成的过量的固态生物炭与还原后低价态的载氧体输送进入气化

反应器中，在700‑900  °C及CO2气氛下，将固态生物炭与还原后低价态的载氧体氧化，得到

CO气体与高价态载氧体，然后将所述高价态载氧体再输送到燃料反应器中。

2.根据权利要求1所述的一种化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，其特征在于，所

述步骤1）中的高价态载氧体为价态可变的金属氧化物或其中一种元素价态可变的复合金

属氧化物。

3.根据权利要求2所述的一种化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，其特征在于，所

述价态可变的金属氧化物为Fe2O3、MnO2、Co3O4、V2O5或Cr2O3，所述其中一种元素价态可变的

复合金属氧化物为Ca2Fe2O5、CaFe2O4、SrFe2O4、Sr2Fe2O5或Sr2Fe2O6。

4.根据权利要求1、2或3所述的一种化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，其特征在

于，所述燃料反应器为移动床反应器，所述高价态载氧体及生物质由移动床反应器上部下

落，到达底部后再送入气化反应器中。

5.根据权利要求1、2或3所述的一种化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，其特征在

于，所述步骤1）中液态的生物油是通过将生物质快速热解产生的气态产物冷凝后收集得到

的。

6.根据权利要求1、2或3所述的一种化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，其特征在

于，所述气化反应器为流化床反应器。
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一种化学链油气联产协同二氧化碳还原方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，属于能源与化工技术领

域。

背景技术

[0002] 据估算，到2030年中国种植业总产量因全球变暖所带来的减产将达5％‑10％左

右，其中包括小麦、水稻和玉米的减产。气候变暖后的土壤有机质的微生物分速度也将加

快，造成土壤肥力下降。而人类活动为获取木材而过度砍伐森林、开垦土地等原因，对植被

遭到了严重的破坏，并造成土地沙化、土壤侵蚀，使土壤肥力和保水性下降，形成恶性循环

式生态恶化。据2009年，联合国粮农组织发布的报告预测显示，到2050年，全球变暖可导致

发展中国家整体的农业生产力大幅下降，并导致粮价攀升，世界各处的缺粮地区，特别是撒

哈拉以南地区依赖进口粮食的非洲国家更是深受其害。

[0003] 人类活动所导致的CO2排放，其中40％来自发电厂，23％来自运输行业，22％来自

水泥厂、钢厂及炼油厂。由煤、石油及天然气等化石燃料的燃烧及供能产生的CO2气体，是人

类活动产生CO2的重要来源。自然界经历几百万年逐渐形成的化石燃料，可能在短时间几百

年内全部被人类耗尽。在消耗化石燃料的同时，也向大气中排放了大量的CO2气体，并造成

了环境的巨大危害。煤炭资源作为我国主要能源，为我国的能源生产与经济发展做出了重

大的贡献，同时也造成了环境污染与温室气体排放。

[0004] 而生物质能作为一种重要的可再生能源，具有重要的可开发价值，它是近似碳中

性的可再生能源，且在全球范围内分布广泛。植物通过光合作用将空气中的CO2固定后，以

生物质能的形式储存起来。因此，在整个生命周期内，使用生物质作为燃料不会增加大气中

的二氧化碳总量，若将其与CO2捕集与封存技术结合起来，可实现整个系统的碳负排放。

发明内容

[0005] 技术问题：本发明提供一种能够提高轻质生物质的百分含量以及合成气的产量，

得到具有较高CO/H2摩尔比的高品质合成气，实现了生物质能的高效转化的化学链油气联

产协同二氧化碳还原方法。

[0006] 技术方案：本发明的化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，包括以下步骤：

[0007] 1)将氧化后的高价态载氧体及生物质加入到燃料反应器中，在650‑850℃及CO2气

氛下，进行生物质快速热解，得到气态的富CO合成气、液态的生物油及固态生物炭与还原后

低价态的载氧体；

[0008] 2))将所述步骤1)中生成的固态生物炭与还原后低价态的载氧体输送进入气化反

应器中，在700‑900℃及CO2气氛下，将固态生物炭与还原后低价态的载氧体氧化，得到CO气

体与高价态载氧体，然后将所述高价态载氧体再输送到燃料反应器中。

[0009] 本发明制备方法的优选方案中，步骤1)中的高价态载氧体为价态可变的金属氧化

物或其中一种元素价态可变的复合金属氧化物。
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[0010] 本发明制备方法的优选方案中，价态可变的金属氧化物为Fe2O3、MnO2、Co3O4、V2O5
或Cr2O3，所述其中一种元素价态可变的复合金属氧化物为Ca2Fe2O5、CaFe2O4、SrFe2O4、

Sr2Fe2O5或Sr2Fe2O6。

[0011] 本发明制备方法的优选方案中，燃料反应器为移动床反应器，高价态载氧体及生

物质由移动床上部下落，到达底部后在送入气化反应器中；

[0012] 本发明制备方法的优选方案中，步骤1)中液态的生物油是通过将生物质快速热解

产生的气态产物冷凝后收集得到的。

[0013] 本发明制备方法的优选方案中，气化反应器为流化床反应器。

[0014] 本发明的化学链生物质转换油气联产协同CO2还原方法，化学链生物质快速热解

实现轻质生物油与CO联产，以可再生生物质及CO2气体为原料，通过载氧体的氧化还原反

应，最终将生物质能转化为高品质CO气体及轻质生物油，以备后续的精细加工与合成化工

产品，有利于促进CO2气体的减排与再利用。

[0015] 有益效果：本发明与现有技术相比，具有以下优点：

[0016] 1)燃料反应器中，金属氧化物与生物质的共同快速热解。由于移动床结构，生物质

快速热解过程中与载氧体共同向下移动，产生的合成气与固体混合逆流移动，首先对氧化

物进行还原。虽然合成气由一定量的CO2带动，CO2气体的存在会影响金属氧化物还原过程的

化学平衡移动，但过量生物炭的存在将促进载氧体最终向着载氧体还原的方向移动。以氧

化铁为载氧体为例，反应方程式如R1、R2所示。由CO还原载氧体产生的CO2气体继续被过量

的生物炭还原，因此燃料反应器中的气体产物是具有较高CO/H2摩尔比的高品质合成气。

[0017] C+CO2＝2CO               (R1)

[0018] Fe2O3+CO→Fe+CO2              (R2)

[0019] 2)燃料反应器中，金属氧化物与生物质的共同快速热解，载氧体中的晶格氧释放

用于焦油裂解、同时晶格氧氧化合成气产生的CO2、H2O也将进一步促进焦油裂解，从而提高

轻质生物质的百分含量以及合成气的产量，相关反应方程式如R3、R4、R5所示：

[0020] CO2裂解焦油：

[0021] CnHm+nCO2→nCO+m/2H2          (R3)

[0022] H2O裂解焦油：

[0023]

[0024] 晶格氧部分氧化焦油：

[0025]

[0026] 此外，还发生在H2O、CO2或晶格氧存在条件下的焦油部分裂解反应，从重油分子裂

解为轻质小分子。

[0027] 3)从燃料反应器出口的固体混合物进入气化反应器，未反应的生物炭与还原后的

低价态载氧体在高温CO2存在条件下1)实现了载氧体的氧化，得到高价态载氧体的同时制

备得到CO气体；2)实现了未转化生物炭的气化，同样得到CO气体。同样以铁基载氧体为例，

相关反应方程式R6、R7如下：

[0028] C+CO2→2CO            (R6)
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[0029] 3Fe+4CO2→Fe3O4+4CO            (R7)

[0030] 此处，若采用如Ca2Fe2O5、Sr2Fe2O5等复合载氧体，还原后的Fe0在CaO或SrO存在的

条件下，可被CO2一步氧化为Fe3+，则在相同摩尔量载氧体加入的条件下，有更多的CO2气体

被还原，如R8所示。

[0031] 2CaO+2Fe+3CO2→Ca2Fe2O5+3CO         (R8)

[0032] 4)根据上述分析可知，该化学链循环方法，实现了生物质能的高效转化、首次提出

了燃料反应器内，实现载氧体还原的同时又实现了CO2的气体还原、气化反应器内，实现载

氧体氧化的同时，也实现了CO2气体的还原。由于生物质本身的碳在生命周期内属于零排

放，而该技术完成了循环CO2减排的同时，又实现了油气联产，是未来CO2减排以遏制全球气

候变暖的前景技术。

附图说明

[0033] 图1化学链油气联产协同二氧化碳还原方法示意图。

[0034] 图2不同载氧体还原阶段快速热解产物分布对比图。

[0035] 图3载氧体氧化阶段CO及CO2浓度随时间变化图。

[0036] 图4不同载氧体还原阶段快速热解CO产量随时间变化图。

[0037] 图5不同载氧体添加量对载氧体氧化阶段CO及CO2浓度的影响。

[0038] 图6载氧体氧化阶段载氧体的添加量对CO产量的影响。

具体实施方式

[0039] 下面结合实施例和说明书附图对本发明作进一步的说明。

[0040] 本发明的化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，包括以下步骤：

[0041] 1)将氧化后的高价态载氧体及生物质加入到燃料反应器中，在650‑850℃及CO2气

氛下，进行生物质快速热解，得到气态的合成气、液态的生物油及固态生物炭与还原后低价

态的载氧体；

[0042] 2)步骤1)中生成的固体混合物进入气化反应器中，在700‑900℃及CO2气氛下，将

低价态载氧体及生物炭氧化，得到高品质CO气体与高价态载氧体；

[0043] 3)按照步骤1)和步骤2)的方法循环往复。

[0044] 本发明的优选实施例中，步骤1)中的生物质与载氧体在移动床反应器中，自上而

下靠重力自然下降，生物质在高温床层内快速热解，CO2作为气化介质带动产生的合成气自

下向上移动，逐渐还原自上而下的载氧体。其中，载氧体可以是价态可变的金属氧化物，如

Fe2O3、MnO2、Co3O4、V2O5、Cr2O3。载氧体也可以是其中一种元素价态可变的复合金属氧化物，

如Ca2Fe2O5、CaFe2O4、SrFe2O4、Sr2Fe2O5、Sr2Fe2O6等。

[0045] 反应后的合成气由上部流出，经过降温后，冷凝得到轻质生物油；步骤2)中的气化

反应器为流化床反应器，固体物料从流化床下部逐渐流动到上部，经过旋风分离器分离，得

到CO气体，固体物料从旋风分离器返料至燃料反应器的顶部。

[0046] 实施例1：

[0047] 本发明的化学链油气联产协同二氧化碳还原方法，包括以下步骤：

[0048] 1)将氧化后的高价态载氧体及生物质加入到燃料反应器中，在650℃及CO2气氛
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下，进行生物质快速热解，得到气态的合成气、液态的生物油及固态生物炭与还原后低价态

的载氧体；

[0049] 2)步骤1)中生成的固体混合物进入气化反应器中，在900℃及CO2气氛下，将低价

态载氧体及生物炭氧化，得到高品质CO气体与高价态载氧体；

[0050] 3)步骤2)中生成的高价态载氧体再返料至燃料反应器，循环往复。

[0051] 实施例2：

[0052] 1)将氧化后的高价态载氧体及生物质加入到燃料反应器中，在700℃及CO2气氛

下，进行生物质快速热解，得到气态的合成气、液态的生物油及固态生物炭与还原后低价态

的载氧体；

[0053] 2)步骤1)中生成的固体混合物进入气化反应器中，在800℃及CO2气氛下，将低价

态载氧体及生物炭氧化，得到高品质CO气体与高价态载氧体；

[0054] 3)步骤2)中生成的高价态载氧体再返料至燃料反应器，循环往复。

[0055] 实施例3：

[0056] 1)将氧化后的高价态载氧体及生物质加入到燃料反应器中，在850℃及CO2气氛

下，进行生物质快速热解，得到气态的合成气、液态的生物油及固态生物炭与还原后低价态

的载氧体；

[0057] 2)步骤1)中生成的固体混合物进入气化反应器中，在700℃及CO2气氛下，将低价

态载氧体及生物炭氧化，得到高品质CO气体与高价态载氧体；

[0058] 3)步骤2)中生成的高价态载氧体再返料至燃料反应器，循环往复。

[0059] 实施例4：

[0060] 1)将氧化后的高价态载氧体及生物质加入到燃料反应器中，在800℃及CO2气氛

下，进行生物质快速热解，得到气态的合成气、液态的生物油及固态生物炭与还原后低价态

的载氧体；

[0061] 2)步骤1)中生成的固体混合物进入气化反应器中，在750℃及CO2气氛下，将低价

态载氧体及生物炭氧化，得到高品质CO气体与高价态载氧体；

[0062] 3)步骤2)中生成的高价态载氧体再返料至燃料反应器，循环往复。

[0063] 实施例5：

[0064] 1)将氧化后的高价态载氧体及生物质加入到燃料反应器中，在820℃及CO2气氛

下，进行生物质快速热解，得到气态的合成气、液态的生物油及固态生物炭与还原后低价态

的载氧体；

[0065] 2)步骤1)中生成的固体混合物进入气化反应器中，在850℃及CO2气氛下，将低价

态载氧体及生物炭氧化，得到高品质CO气体与高价态载氧体；

[0066] 3)步骤2)中生成的高价态载氧体再返料至燃料反应器，循环往复。
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图3
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图5

图6
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