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環境化學及微生物類

化學迴路載氧體開發在燃燒及產氫
之應用發展
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摘　　　要

化學迴路燃燒(chemical looping combustion, CLC)係指將燃料轉換成能源(熱能或

電能)，同時生成高濃度二氧化碳以利分離之新燃燒技術，主要關鍵技術在於反應系

統設計、操作和載氧體(oxygen carrier, OC)開發等。近年來工研院與台灣科技大學合

作開發高活性鐵系載氧體，包含人工合成材料與礦石類載氧體。載氧體的製作從實驗

室規模到試量產，目前設計產量已達 5kg/h 以上，成功量產高活性、高機械強度的球

型鐵系載氧體。本文針對載氧體之開發歷程進行介紹，包含材質選擇、實驗室規模的

製備與改質、載氧體放大試量產、載氧體的反應性與機械強度測試，並於 1 座 30kWth

移動床氣態燃料化學迴路實驗廠進行甲烷燃燒與產氫研究，測試結果  CO2 濃度達 

96vol%、H2 濃度達 97vol%，載氧體磨耗率低於 0.5wt%。
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一、前言

化學迴路新燃燒技術(chemical looping combustion, CLC)的概念最早是 Gilliland

與 Lewis(1954)公開的專利文「產生純的 CO2 」所引入，Richter 與 Knoche(1983)

提出以金屬氧化物(如：CuO、NiO、CdO 等)作為燃燒反應之載氧體(oxygen carrier, 

OC)。化學迴路燃燒這名詞則是由 Ishida 等人(1987)提出。有別於傳統燃燒，CLC 乃

使用載氧體(一般為金屬氧化物)在燃料反應器(fuel reactor, 或稱為還原器, reducer)中

於特定高溫下，利用金屬氧化物的晶格氧或釋出的氧氣分子供給燃料進行燃燒，形成

高濃度二氧化碳與水氣。而後將被還原之載氧體送至空氣反應器(air reactor, 或稱為

燃燒器, combustor)，再利用空氣進行氧化，將載氧體再生，形成可反覆循環進行的

還原與氧化反應系統。由於避免了燃料與空氣直接接觸，燃料反應器內沒有大量氮

氣，只需將水氣冷凝分離，不需額外耗能即可收集高濃度的二氧化碳。因此化學迴路

技術兼具高能源效率與低成本二氧化碳濃縮與分離之特性，美國能源部亦評估其為

未來最具前瞻優勢與發展潛力的技術。此外，化學迴路還有其他的應用，例如：化學

迴路釋氧(chemical looping with oxygen uncoupling, CLOU)、化學迴路製氧(chemical 

looping air separation, CLAS)、化學迴路產氫(chemical looping hydrogen generation, 

CLHG)、化學迴路重組(chemical looping reforming, CLR)等，因此化學迴路技術之發

展，極可能成為未來新的能源系統主流。

二、載氧體開發 

載氧體是化學迴路技術能否成功的重要因素之一，因此載氧體的開發非常重要，

高性能載氧體必須具備高攜氧容量(oxygen-carrying capacity)；在氧化及還原迴路反

應皆有高反應速率、對燃料具有高轉化率(高燃燒效率)、高溫條件仍能維持熱穩定

性、高機械強度、抗積碳、抗燒結及團聚、能載熱、環境友善、無毒、容易放大量產

及成本低廉等。
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2.1 載氧體活性材質選擇

目前已有多種金屬氧化物已被選為化學迴路載氧體的活性材質(active material)，

通常以過渡金屬氧化物為主，根據氧的利用機制主要分為  2 類：(1)利用載氧體中

的晶格氧( lat t ice oxygen)作為燃燒的氧源，如：鎳、鐵、鎘的氧化物。(2)在高溫

(800~1,200°C)載氧體會釋出氣態氧分子(O2 )作為燃燒的氧源，如：銅、錳、鈷的氧化

物等(Lyngfelt et al., 2016)。這些載氧體各有其優缺點，如：鎳具有非常高的反應性、

但價格高且有毒性、易被硫化物毒化。鐵、錳的價格便宜，但反應性低，銅具有高反

應性、高氧傳輸容量及釋氧能力，但其熔點低，高溫時容易發生燒結與團聚。

載氧體原料的來源包含人工合成化學材料、礦石及廢棄物等。根據 Lyngfelt 教

授蒐集全世界 25 座化學迴路試驗模廠(pilot plant)的操作資料(Lyngfelt et al., 2016)，

顯示使用人工合成的載氧體占多數，總操作時數約 6,400 小時，其中以金屬鎳(Ni)的

氧化物最常被使用，其次為鐵及銅的氧化物及複合材料。至於礦石類載氧體之操作時

數約 2,000 小時，以鈦鐵礦(ilmenite)及鐵礦(iron ore)較多。由於鐵系材料具有高攜氧

量、環保、價格低、蘊藏豐富、機械性質強等特性，近年來國際載氧體技術研發之主

流，已漸漸由鎳系轉變成鐵系材料。

2.2 實驗室載氧體製備與性能測試

一般而言，單一成分的載氧體在長時間氧化還原反應過程，其活性會急速衰退，

這是由於熔點低，在高溫反應下容易發生燒結及團聚，使其反應性降低。為了克服

這些缺點，載氧體通常會加入一些惰性物質(inert materials) 作為擔體(support)，除了

可提供高比表面積及孔洞結構加強其反應性，還能增加熱穩定性及機械強度、減少

磨耗。通常擔體是選擇具有高泰曼溫度(Tammann temperature)的材質，如：Al2O3、

SiO2、TiO2、ZrO2、MgO、MgAl2O4、bentonite 等(Zeng et al., 2012)。

近年來本研究團隊與臺灣科技大學合作，積極開發高反應性的載氧體。基於載氧

體能應用於化學迴路產氫(chemical looping hydrogen generation, CLHG)及價格因素，

選用氧化鐵(Fe2O3)為活性成分(Zeng et al., 2012)、氧化鋁(Al2O3)為擔體，此外添加少
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量的增孔劑及黏著劑，目的在於增加載氧體的孔洞，提高其反應性及機械強度。人工

合成載氧體的製作程序是使用機械混合法先將載氧體原料摻混均勻後，將載氧體粉體

以壓錠機壓製成錠材，再放入高溫爐煅燒。嘗試使用 1 種工業級氧化鐵粉(SB)、3種

規格的氧化鋁(SG、AM、AL)、5 種增孔劑(S1、S2、S3、S4 及 S5)，共製備 11 種鐵

系載氧體，以熱重分析儀(TGA)測試載氧體之轉化率(Xoc)，載氧體轉化率計算方法如

式 1。通入的燃料含 10% H2 與 10% CO。圖 1 是在 900°C下反覆進行 10 次還原氧化

反應之載氧體轉化率結果。發現各載氧體在第 7 次迴路後漸趨穩定，顯示載氧體具有

可反覆還原氧化之功效。其中 SB-SG-S4 配方載氧體之轉化率最高也最穩定，10 次還

原氧化迴路後的轉化率為 65%。為了進一步降低載氧體原料成本，氧化鐵(SB)與較低

價之氧化鋁(AM)及(AL)摻混，結果顯示 SB-AM-S3 及 SB-AL-S3 之轉化率最佳，但

考量機械強度、磨耗率及原料成本(表 1)，SB-SG-S4 及 SB-AM-S4 配方是較合適的

載氧體，製備原料成本分別為新臺幣 110 及 50 元/kg-OC，與美國國家能源技術實驗

室(National Energy Technology Laboratory, NETL)製備的載氧體原料成本(美金 1.5 元/

kg-OC)相近(Siriwardane, 2017)。

 (1)

載氧體轉化率(%)，意指載氧體之供氧程度

:om 載氧體最氧化態重量(mg)

:rm 載氧體最還原態重量(mg)

:)(tm 載氧體於特定反應時間下之重量(mg)

:ro mm − 載氧體最大供氧量(mg)

:)(tmmo − 特定時間之載氧體實際供氧量(mg)
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表 1 各類鐵系載氧體之效能與原料成本分析

載氧體種類
第 10 次
轉化率(%)

破碎強度
(N)

磨耗率
(wt%)

原料成本
(元/kg-OC)

SB-SG-S4 64 190 5 110

SB-AM-S4 54 180 11 50
SB-AM-S3 60 63 26 50
SB-AL-S3 60 113 25 100
SB-AL-S1 54 194 13 310

圖 1 各類鐵系載氧體之轉化率比較

2.3 載氧體試量產與性能測試 

2.3.1 載氧體製作成型與試量產

由於細粉狀載氧體於反應器內之操作壓降太高，必須先經加工成型後使用。一般

載氧體成型的生產技術可分為壓錠法、滾圓法及噴霧乾燥法(spray drying)等，壓錠法

製程繁瑣，產率低且操作成本高。噴霧乾燥法雖製程容易放大，但生成的載氧體顆粒

尺寸以微米為主，較適用於流體化床系統。本研究團隊建立之 30kWth 化學迴路試驗

廠為移動床系統，理想的載氧體直徑為 1.5~3.0mm 之球型顆粒，因此採用滾圓法製

備鐵系載氧體。利用乾式攪拌槽將原料混合後即進入滾圓機造粒，造粒後經篩析、煅

燒成為載氧體。滾圓設備如圖 2 所示，包括乾式混合機和滾圓機，目前滾圓法製程

之載氧體產率已大於 5kg/h。表 2 是滾圓法製備的載氧體粒徑分析，顯示主要分布在

1.4~2.0mm 間，滾圓載氧體之外型如圖 3，載氧體顆粒之真圓度佳。
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(A) (B)

圖 2 滾圓法試量產設備 (A)乾式混合機；(B)滾圓機

表 2 滾圓法載氧體試量產結果

粒徑分布 (mm)
分析結果

重量(kg) 百分比(wt%)
<0.5 0 0.0

0.5-1.4 3.12 29.4
1.4-2.0 5.44 51.3
2.0-2.4 1.08 10.2

>2.4 0.96 9.1
總計 10.6 100.0

(1) 滾圓法製備之載氧體 (2) 煅燒後之載氧體

圖 3 滾圓法試量產製備之球型鐵系載氧體
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2.3.2 試量產載氧體之活性與機械強度測試

試量產的鐵系球型載氧體以 X-T 表示，X 為含鐵量，以 A 表示低於 50wt%，以 

B 表示大於 50wt%，T 為載氧體煅燒溫度。以熱重分析儀(TGA)測試載氧體的氧化還

原反應性，通入 20vol% H2 混合氣進行載氧體還原，待反應完成後，將氣體切換為空

氣對載氧體氧化，同時即時量測反應過程中重量增減變化。連續進行 100 次氧化還原

迴路反應，各類鐵系載氧體的反應性測試結果如圖 4。載氧體中 Fe2O3 的比例若低於 

50wt%，有較佳的轉化率，經過 100 次氧化還原迴路反應，A-1100 及 A-1300 載氧體

皆可維持高轉化率，推測主因是惰性擔體 Al2O3 占比較高，可提昇氧化鐵的分散性，

避免燒結團聚。圖 5 是載氧體反應前後之 SEM 比較圖，當載氧體中 Fe2O3 的比例高

於 50wt% 時，無論煅燒溫度高低，載氧體在經過多次氧化還原迴路反應後，均會發

生嚴重燒結現象，導致轉化率下降。

載氧體的磨耗率是影響使用壽命的重要因子之一，表 3 為各類載氧體之機械強度

與磨耗率，顯示若煅燒溫度愈高、機械強度愈大，A-1300 及 B-1300 的磨耗率分別僅

有 0.3wt% 及 0.4wt%，綜合以上分析，載氧體中的氧化鐵含量低於 50wt%、煅燒溫

度 1,300°C，載氧體的轉化率與機械強度的表現都較優，是較佳的球型鐵系載氧體。

圖 4 各類載氧體氧化還原反應轉化率變化
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B-1100 (初始) B-1100 (100 次迴路後)

B-1300 (初始) B-1300 (100 次迴路後)
圖 5 載氧體氧化還原迴路反應前後 SEM圖

表 3 載氧體機械強度與磨耗率測試結果

樣品
項目

A-1100 A-1300 B-1100 B-1300

機械強度(N) 107 171 86 168
磨耗率(wt%) 1.7 0.3 2.7 0.4
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2.4 天然礦石載氧體

2.4.1 天然礦石原料

為了降低載氧體製作成本及減少繁瑣的加工程序，許多天然礦石已陸續被拿來作

為載氧體材料，由於含鈦之鐵礦石晶相結構適合做為載氧體，因此，瑞典的 Chalmers

大學以鈦鐵礦及錳礦為主、西班牙 CSIC 開發鐵礦及鈦鐵礦、中國則以鐵礦為主(如

表 4)。然而不同產地礦石的組成分與效能均呈現不同之結果，需測試加以評估。本研

究團隊與國立台灣科技大學合作開發，取得不同國家之含鐵礦石原料，進行測試與分

析，探討其直接作為載氧體之可行性。先將礦石進行破碎(粒徑 0.18~0.30mm)、煅燒

及過篩後，於 850~1,000°C 之 TGA 進行測試，還原及氧化氣體分別為合成氣(syngas)

及空氣。結果顯示：

載氧體製備方面，若礦石原料不是粉體，直接採用破碎並製造為錠材的可行性不

高，係因礦石的成分分布不均勻，且錠材的比表面積小、孔洞少，造成反應性遠低於

粉狀原料，故由粉體的礦石原料製備為粒狀載氧體的程序應為較可行的方向。

礦石的鐵含量會影響反應性，若鐵含量太低(<30%)，供氧能力低，其反應活性也

會迅速衰退。

當反應溫度越高，速率增加、其反應性增加且更完全，但若溫度超過1,000°C，其

活性會隨反應次數增加而遞減。

本研究團隊建立的化學迴路示範系統是移動床反應器，載氧體之粒徑需以  2~3 

mm 來進行反應，因此嘗試將粉體的鐵礦石壓錠加工為 3mm 粒徑大小，經煅燒後進

行測試，結果顯示其機械強度都可以高於 50N。將 2 種不同礦源之錠狀載氧體(AB 及

BC)於 TGA 在 950°C 下進行 10 次迴路的載氧體轉化率比較，從圖 6 可看出 AB 錠狀

載氧體在第 2 次以後反應性開始急速下降，推測是載氧體發生燒結所致。BC 錠狀載

氧體則具穩定的高轉化率，甚至高於人工製備的配方載氧體(滾圓型)，因此 BC 載氧

體是較合適的鐵礦石載氧體。
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表 4 各國使用的鐵礦石類載氧體

國家 研究機構 礦石種類 礦石主成分 參考文獻

西班牙 CSIC 鐵礦
hematite (Fe2O3)、

dolomite(CaMg(CO3)2)、SiO2

Mendiara et 
al. (2014)

西班牙 CSIC 鈦鐵礦 FeTiO3 (FeO∙TiO2)
Cuadrat et al. 

(2011)

瑞典
Chalmers
University 鈦鐵礦 FeTiO3、hematite (Fe2O3)

Moldenhauer 
et al. (2012)

中國
Southeast 
University 鐵礦

hematite、FeO(OH)、SiO2、Al2O3、
dolomite(CaMg(CO3)2)

Xiao et al. 
(2012)

中國
Huazhong 
University 赤鐵礦

Fe2O3(65.9%)、SiO2 (25.2%)、Al2O3 
(5.4%)

Ma et al. 
(2015)

德國 Darmstadt 鈦鐵礦 FeTiO3
Ströhle et al. 

(2015)

圖 6 3種含鐵礦石載氧體之轉化率比較
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2.4.2 改質後之礦石載氧體

為進一步提升天然礦石載氧體之活性，用以探討添加各種促進劑對鐵礦石載氧體

反應活性之影響，分別將鐵礦石含浸在 IA 鹼金屬或 IIA 鹼土金屬溶液中進行改質，

經由 TGA 測試(如圖 7 所示)，可看出改質後之載氧體，其轉化速率明顯增加，鹼金屬

改質(BC-A 及 BC-B)又優於鹼土金屬(BC-C 及 BC-D)，推測這是由於鹼金屬扮演孔洞

增孔劑，能夠促進氣固反應。

圖 7 BC鐵礦石載氧體改質前後之轉化率比較

2.4.3 礦石類載氧體之機械強度

由表 5 顯示，礦石類載氧體的比表面積皆非常小，其中未改質之礦石載氧體(BC-

Ore)經反應後的比表面積變小；而以鹼金屬改質後的載氧體(BC-B)在反應前、後比

表面積較高。這是由於鹼金屬改質劑扮演增孔劑所致，但也因為孔洞增加，造成機械

強度遠低於其他載氧體。除了 BC-B 外，載氧體反應前之機械強度皆可大於 40N，但

反應後的機械強度皆明顯變小，顯示礦石類載氧體的機械強度仍有待進一步研究及改

善。
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表 5 各種礦石載氧體之機械強度比較

載氧體
比表面積 (m2/g) 機械強度(N)

反應前 反應後 反應前 反應後

BC 0.039 0.011 97 11
BC-A - - 102 2
BC-B 0.119 0.529 13 5
BC-C - - 248 -
BC-D 0.013 0.036 40 -

三、載氧體之實廠應用

3.1 30 kWth化學迴路系統

本研究團隊與美國俄亥俄州立大學(OSU)技術合作，在工研院高雄楠梓院區建立

1 座 30kWth 移動床氣態燃料化學迴路系統。主要反應器包含還原器、氧化器及燃燒器

等(如圖 8)，採用的氣態燃料為甲烷，由於還原器與氧化器之床體以移動床架構進行

反應，故選擇鐵系球型載氧體。還原器提供載氧體與氣態燃料甲烷進行反應，高溫反

應後生成的氣體產物為二氧化碳及水蒸氣，氧化鐵載氧體由 Fe2O3 還原成 FeO 及 Fe 

型態之混合物。至於氧化器是提供被還原的載氧體(FeO 及 Fe)與水蒸氣反應之環境，

反應後氣體產物為氫氣及水蒸氣，載氧體 FeO 及 Fe 混合物則被部分氧化成 Fe3O4 型

態。輸送至燃燒器內的 Fe3O4 再與空氣反應生成 Fe2O3，循環送回至還原器作為載氧

體進料。由於載氧體在燃燒器內屬於流體化床型態，床內氣體流速需大於載氧體的終

端速度(約 15m/s)。
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圖 8 30kWth化學迴路燃燒系統流程圖

3.2 化學迴路燃燒與產氫試驗

為了驗證試量產鐵系載氧體之效能，本研究團隊於 30kWth 化學迴路系統進行甲

烷燃燒與產氫實驗，選用球形的鐵系載氧體(如圖 3)。化學迴路燃燒之實驗參數如表

6，首先填入 70kg 鐵系載氧體至系統內，開啟系統內之旋轉閥及氣送閥，使載氧體以 

1,450g/min 之循環速率在系統內循環。接著開啟各加熱器對載氧體進行加熱升溫，經

過 24 小時的循環加熱後，還原器溫度大於 900°C，氧化器及燃燒器溫度大於 850°C。

當系統溫度達到穩定後，開始將甲烷通入還原器底部與載氧體進行反應，反應器頂部

出口則接至氣體分析儀量測出口氣體濃度，如圖 9 所示。進料後甲烷被氧化鐵轉化為
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CO2 及水蒸氣，當系統達到穩定時，CO2 濃度最高為 96.0 vol%，甲烷與 CO 的濃度

幾乎為零，顯示甲烷全部反應成 CO2，未發生不完全燃燒或裂解反應。被還原的鐵系

載氧體(FeO 及 Fe)則被旋轉閥送入氧化器及燃燒器，通入空氣後將載氧體進行氧化

再生為 Fe2O3，此為放熱反應，故燃燒器溫度可達 950°C 以上，因載氧體同時兼具載

熱功能，可將熱量帶回至還原器，減少加熱器之能耗。當甲烷燃燒系統達穩定後(約 

1.5 小時)，開始將水蒸汽通入氧化器底部與氧化器中的載氧體(FeO 及 Fe)進行反應，

不久即開始產生氫氣，相關之反應如式 2~3，經冷凝除水後之氫氣濃度最高為 97.5 

vol%，如圖 10 所示。

Fe+H2O(g)→FeO+H2(g) (2)

3FeO+H2O(g)→Fe3O4+H2(g) (3)

載氧體在高溫氣送循環過程，載氧體顆粒會受到磨耗而逐漸縮小。單位時間內所

收集的粉塵重量與載氧體循環量的比值，即為載氧體的磨耗率(attrition rate、wt%)。

本研究利用 30kWth 系統進行載氧體之測試，經 48 小時熱模實驗，載氧體磨耗率低於

0.5wt%，載氧體粒徑均維持在 2~3mm (占比> 95wt%)，顯示載氧體因撞擊而破裂的

情形不明顯，主要以循環磨耗為主。 

表 6 30 kWth化學迴路系統燃燒與產氫之實驗參數

項目 操作參數 數值

1 載氧體 70 kg
2 甲烷燃料 20 L/min

3 操作溫度
還原器: > 900°C

氧化器與燃燒器: >850°C
4 空氣流率 120~150 L/min
5 蒸氣量 8.5 kg/min
6 鼓風機操作壓力 > 0.8 kg/cm2
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圖 9 還原器出口 CO2/CO濃度

圖 10 氧化器出口 H2濃度
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四、結論

本研究團隊已成功量產高活性、高機械強度的鐵系球型載氧體，目前產量已達  

5kg/h 以上。於 TGA 經過 100 次氧化還原迴路測試，其轉化率可達 70% 以上，磨耗

率為 0.3wt%。載氧體應用在 30kWth 移動床化學迴路系統進行甲烷燃燒與產氫實驗，

測試結果 CO2 濃度達 96vol%，產 H2 濃度 97vol%，載氧體經實廠熱模操作 40 小時

後之磨耗率低於 0.5wt%，顯示載氧體的效能非常優異。

目前製備的球型鐵系載氧體原料成本約新台幣 50元/kg-OC，與美國國家能源技

術實驗室(NETL)製備的載氧體成本(美金 1.5 元/kg-OC)相近。未來將與廠商合作，進

一步放大產量與降低製作成本，以提升化學迴路技術之經濟效益。另外，針對礦石類

載氧體的改質及具有高釋氧活性的複合載氧體進行開發研究。 
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