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本发明涉及一种利用化学链燃烧概念的发

电方法，所述方法与裂化反应器中的重质液体燃

料焦化相整合，并且，所述方法被配置为使用来

自裂化反应器的在金属氧化物颗粒上的石油焦

沉积物作为化学链燃烧反应中的燃料。所述方法

还被配置为金属氧化物颗粒提供在裂化反应器

中引发裂化反应所需的热量。
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1.一种具有整合的烃裂化的化学链的方法，包括以下步骤：

将至少一种液体烃进料注入到在第一反应条件下操作的第一反应器中，以在氧载体存

在下引起至少一种液态烃进料的裂解，以产生第一产物流和沉积在氧载体上的石油焦，其

中所述至少一种液态烃进料包括重质液体燃料；

将其上沉积有石油焦的氧载体从第一反应器转移到第二反应器；

在第二反应条件下操作第二反应器以产生第二产物流，以及还原其上沉积有石油焦的

氧载体，其中所述第二反应条件包括气化过程，其中沉积在所述氧载体上的石油焦与注入

到所述第二反应器中的蒸汽和CO2反应以形成包括合成气的第二产物流，由此所述氧载体

被还原；

将所述经还原的氧载体的至少第一部分转移到所述第一反应器，其中所述经还原的氧

载体提供热和能量，其允许所述第一反应器在所述第一反应条件下操作；

将所述经还原的氧载体的至少第二部分转移到在第三反应条件下操作的第三反应器，

以氧化经还原的氧载体；和

将氧化的氧载体从第三反应器转移回第二反应器。

2.根据权利要求1所述的方法，其中所述第一反应器包括裂化反应器，第二反应器包括

燃料反应器，第三反应器包括空气反应器。

3.根据权利要求1所述的方法，其中所述氧载体包括金属氧化物。

4.根据权利要求3所述的方法，其中所述金属氧化物设置在所述第一反应器内的床中。

5.根据权利要求1所述的方法，还包括以下步骤：在分流反应器中将所述经还原的氧载

体的第一部分从所述第二反应器分离成一部分和另一部分，所述一部分被返回到所述第一

反应器，所述另一部分返回到所述第二反应器；以及经由分流反应器通过控制第一反应器

和第二反应器之间经还原的氧载体的循环来保持第一反应器和第二反应器之间的压力平

衡。

6.根据权利要求1所述的方法，还包括以下步骤：在分流反应器中将所述经氧化的氧载

体从所述第三反应器分离成一部分和另一部分，所述一部分被返回到所述第二反应器，所

述另一部分返回到第三反应器；以及经由分流反应器通过控制第二反应器和第三反应器之

间经氧化的氧载体的循环来保持第二反应器和第三反应器之间的压力平衡。

7.根据权利要求1所述的方法，还包括将所述第二产物流从所述第二反应器转移到用

于产生能量的燃气轮机，其中所述第二产物流包括合成气。

8.根据权利要求1所述的方法，其中所述合成气用于联合循环涡轮机中以产生电力。

9.根据权利要求1所述的方法，其中所述第一产物流包括石油基产物。

10.根据权利要求9所述的方法，其中所述石油基产物包括选自石脑油、汽油、柴油、石

油焦、瓦斯油和LPG的产品。

11.根据权利要求1所述的方法，其中所述第二反应条件还生产未燃烧的气体，所述未

燃烧的气体含有硫。

12.根据权利要求11所述的方法，还包括以下步骤：

将第二产物流、未燃烧的气体和经还原的氧载体输送至提升管；

将吸硫材料注入所述提升管中；

将经还原的氧载体在分离段与未燃烧的气体以及第二产物流分离。
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13.根据权利要求12所述的方法，其中所述吸硫材料是石灰石。

权　利　要　求　书 2/2 页

3

CN 107001950 B

3



重质液体燃料焦化和化学链概念的整合

技术领域

[0001] 本发明涉及重质燃料焦化和化学链燃烧以产生热和电的方法。此外，本发明还涉

及通过高价值石油产品的原位生产稳定重质燃料，以及用于发电的产物气体的生产。

[0002] 技术领域

[0003] 重油，各种石油，是世界各地发现的丰富的能源。在世界石油总储量中，估计有

53％是以重油或沥青(可交替使用的术语)的形式。事实上，到2030年，重油产量估计会增加

200％。像传统石油的所谓“桶底”一样，重油通常是富含碳的，而且非常粘稠。重油在室温下

也是高粘度的，固态或接近固态，并且具有低氢含量和高质量密度(例如，API重力为20度或

更小)。

[0004] 尽管丰富，但重油的精炼已被证明是一个挑战。通常，使用多种技术来升级各种形

式的重质燃料，因为难以使用单一技术来完成升级。例如，在300-400℃下为液态但在室温

下保持固态的“真空蒸馏残渣(vacuum  distillation  bottoms)”代表了炼油厂中处理和运

输最困难的重油之一。然而，随着普通原油价格持续上涨，将重油升级为合成原油的需求将

继续增长。

[0005] 循环流化床锅炉可以高效、干净地燃烧炼油副产品。然而，这些燃料往往难以处

理，因为它们在高温度下以液体形式离开炼油厂，并且必须以这种形式直接引入燃烧器。循

环流化床燃烧(CFB)是常见的用于煤炭和石油焦燃烧的常规工业过程，已经成为开发化学

链燃烧过程的基础。

[0006] 化学链燃烧(CLC)是一种特定类型的燃烧过程，最初是在20世纪50年代创造的，用

于生产二氧化碳，但最近它作为潜在的二氧化碳捕获过程受到越来越多的关注。在传统的

CLC方法中，氧转移材料或“氧载体”在两个不同的反应区之间充当氧的中间转运体。当空气

注入其中以氧化氧载体时，燃料喷射的第一区称为燃料反应器，第二区称为空气反应器，因

此，CLC过程防止空气和燃料的直接接触。通常，使用固态金属氧化物氧载体来氧化燃料反

应器中的燃料流，这导致生产二氧化碳和水。然后将氧载体的还原形式转移到空气反应器

中，在其中与空气接触，再次氧化成其初始状态，然后返回到燃料反应器进行进一步的燃烧

反应。使用液体烃进料的CLC方法是本领域已知的。然而，这些方法不会将重油进料在单一

过程中升级为更高价值的石油基产品。

[0007] 因此，需要一种单一的技术来提升重质燃料，以生产用于发电的有价值的石油基

产品。

发明内容

[0008] 本发明涉及一种将重质液体燃料焦化与化学链燃烧概念相结合的发电方法。在一

个或多个实施方式中，重质液体燃料(heavy  liquid  fuel)与经还原的金属氧化物(热载

体)一起注入裂化反应器中，其导致裂化反应以在经还原的金属氧化物颗粒上产生石油焦

沉积物。具有石油焦沉积物的经还原的金属氧化物颗粒从裂化反应器输送到燃料反应器，

在燃料反应器中它们在蒸汽存在下气化，以产生产物气流、未燃烧气体和经还原的金属氧
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化物。产物气流可以用于组合循环单元以用来发电。经还原的金属氧化物的一部分从燃料

反应器输送回到裂化反应器，同时，一部分从燃料反应器输送到空气反应器，在该空气反应

器中，经还原的金属氧化物被氧化，然后被送回燃料反应器。

[0009] 在一个或多个实施例中，一个或多个分流反应器可用于该系统中循环金属氧化物

颗粒，从而保持主反应器之间的压力平衡。在一个或多个实施方式中，可以从裂化反应器中

的裂化反应产生高价值石油基产物如石脑油和/或汽油。在至少一个实施例中，可以利用流

体连接到燃料反应器的提升管。在所述提升管中，引入吸硫材料例如石灰石，并且该材料吸

收由燃料反应器中的气化反应产生的未燃烧气体中存在的硫。

附图说明

[0010] 将通过参考以下详细描述和附图来获得对本发明及其诸多特征和优点的更完整

的理解。重要的是注意附图仅示出了本发明的一个实施例，因此不应将其视为保护范围的

限制。

[0011] 图1是将化学链燃烧循环与裂化反应器相结合的方法的示意图。

具体实施方式

[0012] 本申请涉及在裂化反应器中整合重质液体燃料焦化的化学链燃烧过程。本申请的

化学链燃烧过程消除了以前具有液体燃料的化学链构型的许多约束，并且为使用重质液态

烃进料和真空残渣进料提供了灵活性。特别地，在一个或多个变型中，本申请的CLC方法利

用重质液体燃料，其在裂化反应器中经历裂化反应，导致石油焦沉积在金属氧化物颗粒上。

然后，将“焦结的”金属氧化物颗粒用作燃料反应器中的化学链燃烧的燃料。鉴于以下描述

将体现与本申请相关的其它优点。

[0013] 图1示出了根据本申请的用于执行具有重质液化燃料整体焦化的化学链燃烧过程

的示例性系统100。图1还示出了根据本申请描述CLC过程的示例性流程图。在一个或多个实

施例中，如图1的系统100中所例示的，CLC系统可以具有三个主要反应区：由裂化反应器200

限定的第一反应区；由燃料反应器300限定的第二反应区；以及由空气反应器400限定的第

三反应区。燃料反应器300可操作地连接到裂化反应器200和空气反应器400。

[0014] 在一个或多个变型中，裂化反应器200设计成便于涉及重质液体燃料和金属氧化

物颗粒的裂解反应，并且，其可以采取任何数量的合适形式。在一个或多个变型中，裂化反

应器200处理重液体燃料以产生具有低沸点的较高价值的产物，例如汽油，瓦斯油，石油焦，

柴油，石脑油，C1-C4气和液化石油气(LPG)。裂化反应器200被设计成使得燃料通过输送管

线205注入其中。在一个或多个变型中，喷射的燃料是重质液体燃料，例如，常常包括其它重

油的来自真空蒸馏塔的残渣(真空残渣)。在其他实施方案中，注入裂化反应器200的燃料可

以是固体燃料或气体燃料。

[0015] 在一个或多个实施方式中，燃料在裂化反应器200中的裂解反应所需的热量和能

量由用作热载体的金属氧化物和氧载体输送。金属氧化物颗粒经由输送管线210输送到裂

化反应器200。在一个或多个实施方式中，金属氧化物可以在裂化反应器200中形成由蒸汽

流化的床。在其它变型中，裂化反应器200可以作为循环流化床或湍流床操作。在一个或多

个实施方案中，金属氧化物以还原的形式被输送到裂化反应器。在一个或多个实施方式中，
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热载体金属氧化物颗粒在482℃至507℃的温度范围内进入裂化反应器200。热载体金属氧

化物颗粒在裂化反应器200中的停留时间可以为1至60分钟，优选10至30分钟。在示例性实

施例中，裂化反应器200中的压力为15psig至35psig。

[0016] 在这些条件下，在至少一个实施方案中，裂解反应可以在裂化反应器200中进行以

产生更高价值的产物。通过裂解反应产生的轻馏分被送到分离装置215，在分离装置215中

分离成气体，汽油，石脑油，瓦斯油和/或其它较高价值的液体产物。裂化反应还导致保留在

金属氧化物颗粒(本文中称为“焦结的金属氧化物”)的石油焦的固体残余物的形成。在一个

或多个变型中，一些液体产物(例如石脑油和瓦斯油)可以从分离装置215再循环通过输送

管线220回到裂化反应器200，以增加金属氧化物颗粒上的石油焦收率。在一个或多个变型

中，也可以将蒸汽引入裂化反应器200中，并且在蒸汽存在下，流化床中的焦化金属氧化物

颗粒可被气化，产生产物气体(例如CO和H2)。换句话说，金属氧化物上的焦炭沉积物可以使

用蒸汽转化，并且在存在蒸汽的情况下石油焦的气化速率增加。在一个或多个变型中，挡板

或填料也可用于抑制旁路和在裂化反应器200的流化床中垂直混合的趋势。

[0017] 通过裂化反应器200中沉积在金属氧化物颗粒上的重质液体燃料的裂解产生的石

油焦提供了一种材料，然后将其用作燃料反应器300中的化学链燃烧的燃料。换句话说，金

属氧化物不仅作为氧气载体起作用，而且还作为石油焦的物理载体，然后在将其置于燃料

反应器的反应条件下反应时，“焦结的”金属氧化物颗粒通过输送线225从裂化反应器200输

送到燃料反应器300。在一个或多个变型中，“焦结的”金属氧化物颗粒可以在燃料反应器

300的底部形成一个床，其可以通过蒸汽和/或二氧化碳流化。蒸汽和/或CO2可以经由输送

管线305注入燃料反应器300中。在存在蒸汽的情况下，将“焦结的”金属氧化物气化以产生

产物气流。该产物气流可以包括CO和H2。在一个或多个实施方式中，产物气流是合成气。特

别地，燃料反应器300中的气化反应可以将金属氧化物颗粒上的石油焦转化为清洁的合成

气。在一个或多个实施方案中，清洁的合成气然后可以在能够可操作地连接到化学链单元

的组合循环单元中被利用(例如燃烧)。

[0018] 存在于金属氧化物颗粒上的石油焦在高温下通常在850℃至1200℃之间，优选在

950℃至1100℃之间，在燃料反应器300中气化。在一个或多个变型中，燃料反应器300在湍

流状态(湍流床)中操作，其促进燃料反应器300中合适的混合和金属氧化物分布，从而增强

气化反应和合成气产率。在其它变型中，燃料反应器300可以作为流化床或循环流化床进行

操作。焦结的金属氧化物颗粒在燃料反应器300中的停留时间可以在1至15分钟之间，优选3

至10分钟。然而，鉴于应用的具体细节和其他参数，其他停留时间是可能的。

[0019] 燃料反应器300基于气体表面速度设计，并且可以采用任何数量的合适形式。为了

示例性的流化气体分布和良好的金属氧化物混合，在燃料反应器300的底部期望在0.3和

1.25m/s之间的气体表观速度(gas  superficial  velocity)，优选在0.5和0.75m/s之间。

[0020] 在燃料反应器300中的气化反应之后，经还原的金属氧化物，合成气和未燃烧的气

体然后被输送到提升管310(应当理解，在一些实施例中，提升管和燃料反应器可以组合为

单个单元)。在提升管310中，未燃气体在经由输送管线315经过分离部分320之前夹带相对

较细的经还原的金属氧化物颗粒部分。合成气也从提升管310通过分离部分320，然后通过

传输线450离开系统。在一个或多个变型中，吸硫材料如石灰石也可以被引入提升管310中，

使得材料吸收由气化反应产生的气体中存在的硫。硫和硫吸收材料(例如CaSO4)之间的反
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应的产物可以经由分离部分320从系统中消除。在一个或多个变型中，分离部分320可以包

括旋风分离器，其以常规方式起作用以从未燃烧的气体中分离夹带的颗粒材料(经还原的

金属氧化物颗粒)。因此，分离部分320可以被认为是固体/气体分离器。

[0021] 在与未燃烧的气体分离之后，经还原的金属氧化物被再循环到裂化反应器200和/

或燃料反应器300中。在一个或多个实施方式中(如图1所示)，在分离部分320中，与未燃烧

气体分离之后，经还原的金属氧化物颗粒首先经由输送线325输送到分流反应器330。分流

反应器330通过控制燃料反应器300和裂化反应器200之间的金属氧化物颗粒的循环来保持

系统的压降。离开裂化反应器后，经还原的金属氧化物颗粒然后可以经由输送管线335循环

回燃料反应器300和/或经由输送管线210回到裂化反应器。在一个或多个变型中，通过压力

平衡单元来控制金属氧化物颗粒的循环速率，压力平衡单元是被配置为控制反应器之间的

固体循环的装置。压力平衡单元还可以提供关于固体循环控制的技术指示。应当理解，提供

适当的管道(未示出)以允许金属氧化物的细粉从燃料反应器300传递至裂化反应器200，通

过公知的分离介质型旋风分离器，例如U型钢分离器(U-beam)。

[0022] 燃料反应器300中的经还原的金属氧化物可以经由输送线路340和循环密封件345

输送到空气反应器400，循环密封件345沿输送线路340设置。在进入空气反应器400之后，经

还原的金属氧化物通过输送线405被注入到空气反应器400中的空气氧化。在一个或多个变

型中，经还原的金属氧化物被输送到空气反应器400的底部，在此空气被注入，从而使金属

氧化物颗粒流化。空气反应器400的基底中的流化可以确保经还原的金属氧化物流动是稳

定和平滑的，这允许经还原的金属氧化物更有效的氧化。空气反应器400中的还原金属氧化

物的氧化是放热反应，因此导致热释放。金属氧化物在空气反应器400中被完全氧化，并且，

以足以将颗粒提升到分离装置410(经由输送管线415)例如旋风分离器的速率被氧化，其

中，经氧化的金属氧化物颗粒与废气分离。在离开旋风装置410之后，经氧化的金属氧化物

可以被输送到燃料反应器和/或空气反应器。或者，在一个或多个实施例中，经氧化的金属

氧化物首先经由输送管线425输送到分流反应器420，如图1所示。分流反应器420通过控制

金属氧化物循环来维持空气反应器400和燃料反应器300之间的压力。在离开分流反应器

420时，经氧化的金属氧化物颗粒可以经由竖管435再循环到燃料反应器300的底部和/或经

由竖管445再循环回空气反应器400，以便使经还原的金属氧化物完全氧化，如果氧化反应

不完全时。

[0023] 实施例

[0024] 提供以下实施例以更好地阐明本发明一个实施方式，但是不应将其解释为本发明

保护范围的限制。

[0025] 在该实施例中，金属氧化物是密度为4190kg/m3，氧气输送能力为约10重量％的锰

系金属氧化物。只有19.2％的氧气参与反应，这导致约1.92％的氧气转移。此外，在该实施

例中，使用重质液体燃料。重质燃料的喷射量约为每天10 ,000桶。操作裂化反应器产生

10.50％气体，42.11％液体和47.31％石油焦的裂解反应产物。特别地，气体具有C1至nC4的

组成，液体由瓦斯油和石脑油组成，并且，石油焦含有硫，其随后在立管中通过石灰石注入

被处理。提供为了确保在金属氧化物颗粒上形成的石油焦的部分燃烧(作为气化过程的一

部分而发生)所需量氧所需的金属氧化物为1.2吨/秒。

[0026] 本发明带来了超过现有技术的几个进步。首先，它允许在单一过程中将重质燃料
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升级为有价值的石油产品。本发明的结构还提供了简单地将燃料喷射到燃料反应器或输送

区域中的改进。特别地，直接将燃料直接喷射到与金属氧化物载体接触的燃料反应器中，可

将燃料直接转化为CO2和H2O用于发电。相比之下，本发明公开的结构允许将重质燃料升级为

有价值的石油基产品，以及生产石油焦以产生热量。因此，本发明的结构允许结合重质燃料

升级和发电在单一工艺中。

[0027] 本发明在一些实施方式中提供了改进，氧载体(金属氧化物)的完全-还原，其不受

氧载体在燃料反应器中的停留时间的限制，通过增加燃料反应器的尺寸以增加停留时间或

较低的氧载体循环速率实现。另外，如上所述，经还原的金属氧化物再循环到裂化反应器中

为裂化反应提供了必要的热量。此外，本发明原位生产石油焦，从而消除了石油焦运输、制

备和加热的需要。此外，在一个或多个变型中，本发明可以将从裂化反应器获得的产物气体

和来自燃料反应器中的石油焦(例如合成气)的气化的产物气体组合以输送必要的气体用

以操作燃气轮机。在一个或多个实施方式中，从裂化反应器获得的产物气体可以包括但不

限于H2，C1，C2，C3和/或nC4。

[0028] 本发明的另一个优点是可以减少氧载体(金属氧化物)的循环速率，同时仍允许部

分还原燃料反应器中的氧载体。与以前的方法相比，这带来更快的动力学和更高能效的氧

载体的还原。最后，本发明不限于重质液体燃料，而是允许注入其他类型的燃料(包括固体

和气体燃料)的灵活性。

[0029] 虽然以上已经使用特定实施例和示例描述了本发明，但是对于本领域普通技术人

员来说，存在许多变化和修改将是显而易见的。因此，所描述的实施例在所有方面都被认为

是说明性的而不是限制性的。因此，本发明的范围由所附权利要求而不是前面的描述来指

示。在权利要求等同的含义和范围内的所有变化将被包括在其范围内。
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