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综述与专论 温室气体犆犗２矿物碳酸化固定研究进展
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摘要：将温室气体ＣＯ２ 以碳酸盐 （如ＣａＣＯ３、ＭｇＣＯ３）的固体形式永久储存起来，即ＣＯ２ 矿物碳酸化固定，是

减少大气中ＣＯ２ 含量，解除温室效应的一种全新方法。从温室气体ＣＯ２ 矿物碳酸化固定所需的原料、化学及热

力学、反应动力学机理等方面，分析了此种方法的特点，同时评述了ＣＯ２ 矿物碳酸化固定的６种典型工艺路线，

以及国外有关温室气体ＣＯ２ 矿物碳酸化固定的研究热点。最后指出以工业固体废弃物为原料的间接工艺路线是

温室气体ＣＯ２ 矿物碳酸化固定的具有较好应用前景的技术途径。
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引　言

随着大量化石能源的消耗，大气中ＣＯ２ 的含

量逐年递增，由温室气体ＣＯ２ 等所引起的温室效

应也愈发加剧。全世界每年排放的ＣＯ２ 气体总量

为２．６×１０１０ｔ，其中由于大量化石能源使用所释放

的ＣＯ２ 量约占其总量的７７％
［１］。为了遏制全球增

暖趋势，１９９７年底，第３次世界气候大会通过了

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０６－１３．
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ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０４３６０５０）．

　

限制温室气体排放的 《京都议定书》，对发达国家

规定了温室气体减排的具体指标：２００８～２０１２年

期间，３８个主要工业国的ＣＯ２ 等６种温室气体排

放量须在１９９０年的基础上平均削减５．２％；２００５



年 《京都议定书》正式生效。国内外正在积极通过

开发清洁能源实现ＣＯ２ 的源头减排；同时也在开

展ＣＯ２ 大规模捕获、储存与固定的实验研究。

我国是世界上煤炭生产和消费大国，２１世纪

主要能源仍然是煤炭，ＣＯ２ 排放量已经位居世界

第二，据预测２０２５年前后ＣＯ２ 排放量将超过美

国，成为世界上ＣＯ２ 排放量最大的国家
［２］。目前，

新一轮的 “后京都议定书”谈判已经启动，我国面

临ＣＯ２ 减排的巨大压力，有必要开展ＣＯ２ 捕获、

运输和储存的技术研究，建立具有资源特色的ＣＯ２

减排技术体系，在国际科技竞争中处于主动地位。

ＣＯ２ 大规模储存与固定是ＣＯ２ 减排的主要途

径，主要包括地质储存、海洋储存以及矿物碳酸化

固定［３］ （表１）。ＣＯ２ 的矿物碳酸化固定是模仿了

自然界中ＣＯ２ 的矿物吸收过程，即ＣＯ２ 与含有碱

性或碱土金属氧化物的矿石反应，生成永久的、更

为稳定的碳酸盐这样一系列过程。但在自然界，矿

石碳酸化过程是自然发生的，过程非常缓慢。矿物

碳酸化应用于ＣＯ２ 固定需要通过过程强化，加速

ＣＯ２ 气体与被采掘矿石之间的化学反应，达到工

业上可行的反应速率并使工艺流程更节能。本文从

温室气体ＣＯ２ 矿物碳酸化固定所需的原料、化学

及热力学、反应动力学机理等方面，分析了此种方

法的特点，同时评述了开展ＣＯ２ 矿物碳酸化固定

的６种典型工艺路线，以及国外有关温室气体ＣＯ２

矿物碳酸化固定的研究热点。最后指出开展温室气

体ＣＯ２ 矿物碳酸化固定的选择途径。

表１　主要的犆犗２ 固定方法

犜犪犫犾犲１　犆犪狉犫狅狀犱犻狅狓犻犱犲狊犲狇狌犲狊狋狉犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱狊

Ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ
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ｓｔｏｒａｇｅｉｎｄｅｐｌｅｔｅｄｏｉｌｆｉｅｌｄｓ，ｃｏａｌｓｅａｍｓ，

ｇａｓｆｉｅｌｄｓａｎｄｓａｌｉｎｅａｑｕｉｆｅｒｓ

ｏｃｅａｎ

　ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ

ｄｉｒｅｃｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎｉｎｔｏｄｅｅｐｓｅａ，ｏｒｏｃｅａｎｉｃ

ｆｅｒｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｍｉｎｅｒａｌ

　ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎｔｏｍｉｎｅｒａｌｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ，ｓｕｃｈａｓ

ＣａＣＯ３，ＭｇＣＯ３

１　矿物碳酸化固定原料的选择

自然界中存在大量含有钙镁硅酸盐的矿石，如

富含钙碱土金属的有硅灰石 （ＣａＳｉＯ３）等，富含

镁碱土金属的有镁橄榄石 （Ｍｇ２ＳｉＯ４）、蛇纹石

［Ｍｇ３Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４］、滑石 ［Ｍｇ３Ｓｉ４Ｏ１０（ＯＨ）２］

等，这些钙镁硅酸盐矿石能够与ＣＯ２ 反应，生成

稳定的碳酸盐。表２
［４５］列举了一些原料中 ＣａＯ／

ＭｇＯ的含量以及固定 （吸收）ＣＯ２ 的能力。从表

２中可以看出，对应着犚ｃ 或犚ＣＯ
２
越小的原料，其

吸收ＣＯ２ 的能力就越强。理论上，完全吸收１ｋｇ

ＣＯ２ 至少需要１．８ｋｇ含镁的矿石，或者需要３．６

ｋｇ含钙的矿石，这是由于镁的摩尔质量小于钙的

摩尔质量，每千克含镁硅酸盐矿石能够比含钙硅酸

盐矿石吸收更多的ＣＯ２
［６］。Ｇｏｌｄｂｅｒｇ等

［７］研究认

为地球上可以用于ＣＯ２ 矿物碳酸化固定的矿石原

料的储量远远超过化石能源的储量，因而人类排放

的ＣＯ２ 可以完全被矿物吸收掉
［８］。此外，某些富

含钙镁的固体废弃物，也可以作为ＣＯ２ 矿物碳酸

化固定的原料。这些固体废弃物主要包括钢铁渣、

煤飞尘、废弃物的焚化炉灰、废弃的建筑材料以及

某些金属冶炼过程中的尾矿等。每千克钢渣能够比

矿石吸收更多的ＣＯ２，可是其数量远没有矿石多。

然而，利用钢渣等固体废弃物进行ＣＯ２ 的矿物碳

酸化固定具有许多优点：首先固体废弃物来源丰

富，能够大量获得，而且来源地也靠近ＣＯ２ 产生

源，可以省去原料运输费用；其次这些固体废弃物

颗粒较小，具有较高的反应活性及较快的反应速

率，不需要研磨等原料预处理能耗；最后利用这些

固体废弃物固定ＣＯ２ 的同时还可以回收贵重金属

及其他高附加值产物，使得其经济成本降低［９１０］。

表２　原料组成及其固定犆犗２ 的能力
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／ｋｇ·ｋｇ－１

犚ＣＯ
２
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ｗｏｌｌａｓｔｏｎｉｔｅ — ３５ １３．０ ３．６

ｔａｌｃ ４４ — ７．６ ２．１

ｇａｂｂｒｏ ～１０ ～１３ ～１７ ～４．７

ｂａｓａｌｔ ６．２ ９．４ ２６ ７．１

ｉｒｏｎ／ｓｔｅｅｌｓｌａｇ ～１０ ～４０—６５ ～７ ～１．９

ｍｕｎｉｃｉｐａｌｓｏｌｉｄｗａｓｔｅ

ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒ

— ２０—３５ ～１７ ～４．６

ｗａｓｔｅｃｏｎｃｒｅｔｅａｎｄｃｅｍｅｎｔ — １０—３０ ～２３ ～６．４

　　Ｎｏｔｅ：犚ｃ—ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｒｏｃｋｎｅｅｄｅｄｆｏｒＣＯ２ｆｉｘａｔｉｏｎｔｏｃａｒｂｏｎ

ｂｕｒｎｅｄ；犚ＣＯ
２
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２　碳化体系的化学与热力学

ＣＯ２ 以及所有的碳酸盐化合物中，碳元素都

是处于最高价态形式。一般情况下，处于最高价态

形式的含碳化合物是比较稳定的，然而ＣＯ２ 并非

是最稳定的。如图１
［１１］中所示，碳酸盐的标准

Ｇｉｂｂｓ自由能要比 ＣＯ２ 的标准 Ｇｉｂｂｓ自由能低

６０～１８０ｋＪ·ｍｏｌ
－１，因此碳元素的最稳定形式应

该是碳酸盐而不是ＣＯ２。

图１　含碳物质的能量状态

Ｆｉｇ．１　Ｅｎｅｒｇｙｓｔａｔｅｏｆｃａｒｂｏｎ
　

ＣＯ２ 与钙镁硅酸盐反应的一般形式为

Ｍ狓Ｓｉ狔Ｏ狓＋２狔＋狕Ｈ２狕（ｓ）＋狓ＣＯ２（ｇ →）

狓ＭＣＯ３（ｓ）＋狔ＳｉＯ２（ｓ）＋狕Ｈ２Ｏ（犾／ｇ）

Ｍ＝ Ｍｇ，Ｃａ

Ｌａｃｋｎｅｒ
［１２］的研究表明：含钙镁硅酸盐矿石与

ＣＯ２ 之间的反应焓变都是负值，从而说明这类反

应过程都是放热的。ＣＯ２ 矿物碳酸化反应所涉及

物质的标准生成Ｇｉｂｂｓ自由能见表３
［１３］，由表３中

数据 可 知：ＣＯ２ 与 硅 酸 盐 矿 石 之 间 的Δｒ犌

ｍ

（ ）２９８．１５Ｋ 为负值，从而说明含钙镁硅酸盐矿石

与ＣＯ２ 之间的反应在常温、常压下可以自发进行。

以蛇纹石为例计算Δｒ犌

ｍ （ ）２９８．１５Ｋ ：

Ｍｇ３Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４（ｓ）＋３ＣＯ２（ｇ →）

３ＭｇＣＯ３（ｓ）＋２ＳｉＯ２（ｓ）＋２Ｈ２Ｏ（犾）

Δｒ犌

ｍ（ ）２９８．１５Ｋ ／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ＝３× －（ ）１０１２．１９ ＋

２× －（ ）８５６．３ ＋２× －（ ）２３７．１２ － －（ ）４０３４．０５ －

３× －（ ）３９４．３８ ＝－６．２２

许多研究表明：常温、常压下，ＣＯ２ 与钙镁

硅酸盐矿石之间的反应是一个极其缓慢的过程［４５］。

为提高反应速率，一般采取改变温度或压力的方

法。由于反应是放热的，并且是体积减少的过程，

升高温度能够提高反应速率，但会使反应平衡向着

逆反应方向进行。为了迫使平衡不向逆反应方向移

动，可以提高ＣＯ２ 的分压，因而矿物碳酸化反应

都需要在高压下进行。

表３　一些物质的标准生成犌犻犫犫狊自由能

犜犪犫犾犲３　犉狉犲犲犲狀犲狉犵狔狅犳犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳狊犲犾犲犮狋犲犱狊狆犲犮犻犲狊

Ｓｐｅｃｉｅｓ
Δｆ犌


ｍ（２９８．１５Ｋ）

／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ｃ（ｓ）ｇｒａｐｈｉｔｅ ０

Ｈ２Ｏ（ｇ） －２４１．８３

Ｈ２Ｏ（犾） －２３７．１２

ＣＯ２（ｇ） －３９４．３８

ＣＯ２（ａｑ） －３８６．２２

ＣＯ２－３ （ａｑ） －５２８．１

ＨＣＯ－３ （ａｑ） －５８７．０６

Ｈ２ＣＯ３（ａｑ） －６２３．４２

ＳｉＯ２（ｓ） －８５６．３

ＭｇＣＯ３（ｓ） －１０１２．１９

ＣａＣＯ３（ｓ） －１１２８．７６

Ｍｇ２ＳｉＯ４（ｓ）ｆｏｒｓｔｅｒｉｔｅ（ｏｌｉｖｉｎｅｆａｍｉｌｙ） －２０５１．３３

Ｍｇ３Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４（ｓ）ｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ －４０３４．０５

３　碳酸化体系的反应动力学与机理

矿物碳酸化过程有干法和湿法之分。干法过程

是ＣＯ２ 气体直接与矿石原料发生气固反应；而湿

法过程则是碳酸化反应在溶液介质中进行。研究发

现，含钙化合物具有较高的反应活性，其反应速率

一般大于含镁化合物，因而更多的机理研究在于含

镁化合物，特别是含镁硅酸盐矿石的湿法碳酸化过

程的研究。

湿法碳酸化反应动力学比较复杂，以结构最为

简单的 ＭｇＯ湿法碳酸化过程为例，其反应机理一

般有以下几步。首先 ＭｇＯ水化电离出镁离子，同

时ＣＯ２ 溶解达到电离平衡

ＭｇＯ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（犾 →） Ｍｇ
２＋（ａｑ）＋２ＯＨ－（ａｑ）

ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（犾 幑幐） Ｈ２ＣＯ３（ａｑ 幑幐）

Ｈ＋（ａｑ）＋ＨＣＯ３－（ａｑ）

然后经两种碳酸化反应方式生成 ＭｇＣＯ３ 沉

淀，其一是直接沉淀出 ＭｇＣＯ３

Ｍｇ
２＋（ａｑ）＋ＣＯ

２－
３
（ａｑ →） ＭｇＣＯ３（ｓ）

或

Ｍｇ
２＋（ａｑ）＋ＨＣＯ

－
３
（ａｑ →） ＭｇＣＯ３（ｓ）＋Ｈ＋（ａｑ）

其二是经过中间产物如碱式碳酸盐将镁离子转

化为 ＭｇＣＯ３

５Ｍｇ
２＋（ａｑ）＋４ＣＯ

２－
３
（ａｑ）＋２ＯＨ－（ａｑ）＋４Ｈ２Ｏ（犾 →）

Ｍｇ５（ＣＯ３）４（ＯＨ）２·４Ｈ２Ｏ（ｓ）

Ｍｇ５（ＣＯ３）４（ＯＨ）２·４Ｈ２Ｏ（ｓ）＋ＣＯ
２－
３
（ａｑ →）

５ＭｇＣＯ３（ｓ）＋２ＯＨ－（ａｑ）＋４Ｈ２Ｏ（犾）

其他结构复杂的含镁硅酸盐矿石湿法碳酸化过

程，也主要包括类似的过程：ＣＯ２ 溶解→钙镁离
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子从矿石中浸出→生成碳酸盐沉淀。

由于矿物结构和反应条件的差异，使得反应机

理也存在差异。矿石表面钙镁原子的分布不均一，

溶液中钙镁离子的浸出也就不一致，使得其颗粒表

面形成含硅惰性层，从而改变了矿石溶解速率和反

应机理。Ｇｕｔｈｒｉｅ等
［１４］详细分析了各种湿法碳酸化

过程的反应速率，指出含镁硅酸盐矿石的溶解过程

可能是整个反应的控制步骤。Ｗｕ等
［５］研究表明硅

灰石湿法碳酸化反应的控制步骤是硅酸钙矿石溶解

以及碳酸化反应过程，并且指出影响反应速率的原

因也是表面生成的含硅惰性层。Ｔａｉ等
［１５］利用超临

界ＣＯ２ 进行硅酸钙矿石湿法碳酸化反应的机理研

究也得到同样的结论。

一般情况下，矿石的溶解，即钙镁离子的浸出

是整个过程的速率控制步骤，不过在某些特定条件

下，碳酸化反应也可能成为主要方面，如蛇纹石在

高温下反应时，由于 ＣＯ
２－
３ ／ＨＣＯ

－
３ 活度的降低，

阻碍了碳酸化过程中碳酸钙镁的结晶及其晶体的生

长，从而成为整个反应的控制步骤［１６］。利用镁橄

榄石以及硅灰石在高温下进行碳酸化反应时，也能

得到同样的结果［１７１８］。此外，ＣＯ２ 的溶解也会成

为整个过程的速率控制步骤。湿法碳酸化过程可以

通过增大颗粒的反应界面、移去生成的惰性表面

层、改变矿物颗粒表面的分子结构以及降低溶液中

钙镁离子活度等措施加快矿物的溶解。对于某些矿

物可以通过热活化、机械研磨等物理活化的方法增

大颗粒的反应界面，还可以通过化学活化的方法，

如添加酸或复杂的螯合剂，不仅可以增大颗粒的反

应界面，而且可以降低钙镁离子的活度，促进矿物

的溶解［１９２１］。但是酸以及螯合剂的加入，会使ＣＯ２

的溶解成为整个过程的速率控制步骤，同时溶液的

ｐＨ值降低使得碳酸盐沉淀出来变得困难。利用不

同原料进行湿法碳酸化过程研究，最主要的区别就

是碳酸盐沉淀形成的位置。Ｏ’Ｃｏｎｎｏｒ等
［２２２３］研究

表明，以含镁硅酸盐矿石进行湿法碳酸化反应时，

碳酸镁沉淀是以粒径小于１０μｍ的小球在溶液中

独立形成。然而，Ｈｕｉｊｇｅｎ等
［２４］利用废弃的钢渣进

行湿法碳酸化反应，结果发现碳酸钙沉淀是在钢渣

颗粒表面形成，从而阻碍了反应的进一步进行。

４　矿物碳酸化固定工艺路线

ＣＯ２ 矿物碳酸化固定的工艺路线一般可分为

直接路线和间接路线。直接路线是指矿物原料进行

一步碳酸化反应得到碳酸盐产物的过程，间接路线

是指矿物原料中的有效成分如钙镁离子首先被媒质

浸出，然后进行碳酸化反应生成碳酸盐及媒质，并

且媒质可以循环利用。本文主要介绍两种直接路线

和４种间接路线，即直接干法碳酸化、直接湿法碳

酸化过程，以及以盐酸、氯化镁熔盐、乙酸、氢氧

化钠为反应媒质的间接过程。

４１　直接干法气固碳酸化

该路线首先由Ｌａｃｋｎｅｒ等
［２５］提出，ＣＯ２ 气体

直接与矿石发生一步气固反应生成碳酸盐。此路线

直接、简单，但常温常压下反应速率却很慢。升高

温度可以提高反应速率，但对反应平衡不利，因此

许多研究者转向考虑增大压力。Ｌａｃｋｎｅｒ等
［２６］的研

究表明利用粒径为１００μｍ 的蛇纹石在５００℃、

３．４×１０７Ｐａ的ＣＯ２ 分压下，反应２ｈ所获得的最

大转化率为２５％。利用超临界ＣＯ２ 与蛇纹石反应，

由于反应生成的水能溶于超临界ＣＯ２，大大提高了

反应速率［２７］。直接干法过程由于反应速率慢而通

常被人忽视，然而其反应过程都是放热的，因此理

论上矿物碳酸化反应不需要引入能量。

４２　直接湿法碳酸化

该路线首先由 Ｏ’Ｃｏｎｎｏｒ等
［２８］提出，工艺流

程如图２
［２９］所示，其实质是ＣＯ２ 溶于水形成碳酸，

在碳酸的作用下，矿石逐步溶解并沉淀出碳酸盐。

直接湿法碳酸化过程中，为提高反应速率，一般向

溶液中添加矿物催化剂，如ＮａＨＣＯ３ 和ＮａＣｌ混合

物。这是由于 ＮａＨＣＯ３ 的加入，增加了溶液中碳

酸氢根离子的浓度，从而增大了碳酸化反应速率，

而ＮａＣｌ的加入，使得溶液组成复杂，降低了溶液

中镁离子的活度，从而加速矿石中镁离子的浸出。

直接湿法矿物碳酸化固定ＣＯ２ 工艺过程被看成是

最有希望的，有许多研究者进行了研究，并取得了

巨大的进展，ＣＯ２ 矿物碳酸化反应接近完全转化

所需的反应时间已经由长达几十小时缩短到１ｈ以

内［３０］。然而该工艺路线需要采掘大量的矿石，矿

石预处理过程能耗高，并且引起的环境问题很难解

决。２００５年，Ｏ’Ｃｏｎｎｏｒ等
［３１］的研究表明，湿法

ＣＯ２ 矿物碳酸化固定过程的经济成本为５０～１００美

元／吨ＣＯ２，这比其他固定方式的成本要高。也有

研究者选择利用一些固体废弃物代替矿石的湿法碳

酸化路线，减少了能耗，减轻了环境影响，具有一

定的应用前景。
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图２　直接湿法矿物碳酸化固定过程

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｏｆａｑｕｅｏｕｓｄｉｒｅｃｔ

ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎｒｏｕｔｅｕｓｉｎｇｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅａｎｄｏｌｉｖｉｎｅ
　

４３　间接路线

间接路线主要包括４种典型的工艺路线，即以

盐酸作媒质的间接过程、熔盐间接过程、乙酸作媒

质的间接过程、氢氧化钠为媒质的间接过程，这４

种工艺路线的机理与特征见表４。

（１）以盐酸为媒质的间接碳酸化工艺过程是最

早用于ＣＯ２ 矿物碳酸化固定
［４，３２］。该工艺过程中

盐酸媒质的再生回收过程能耗高，而且矿物原料中

杂质含量要求严格等缺点都难以克服。

（２）Ｗｅｎｄｔ等
［３３３５］对以盐酸为媒质工艺路线

的能量转化过程进行了深入研究，结果发现过程的

能耗集中于 Ｍｇ（ＯＨ）２ 生成步骤。因而提出利用熔

盐 ＭｇＣｌ２（Ｈ２Ｏ）狀代替盐酸的间接路线，其中狀一

般为３．５，熔盐可以循环使用。相比于盐酸为媒质

的间接过程，熔盐间接过程使得水的蒸发量减少，

有效降低了能耗。然而熔盐本身的腐蚀性，以及工

艺过程需要补充大量损失的熔盐等缺点难以克服，

从而使得整个工艺过程的工业应用前景渺茫。

（３）Ｋａｋｉｚａｗａ等
［３６］提出以乙酸为媒质的间接

路线，工艺流程如图３所示。该过程利用弱酸代替

强酸，媒质的回收相对容易，能耗降低了，然而碳

酸盐产物生成和乙酸媒质再生同时进行，使得其分

离比较困难。Ｋａｋｉｚａｗａ等研究表明，当ＣＯ２ 分压

为３×１０６ Ｐａ时，碳化结晶过程平衡转化率为

７５％，然而实验中所能获得的转化率不到２０％。

Ｔｅｉｒ等
［３７］利用 ＨＳＣ热力学模拟软件计算进一步证

实了上述结果。Ｋａｋｉｚａｗａ等
［３６，３８］估算了分别以硅

灰石和废弃建筑材料为原料、乙酸为媒质的间接工

艺过程处理１００ＭＷ 火电厂排放出的ＣＯ２，所需

能耗分别为２０．４、１３．８９ＭＷ，其中在ＣＯ２ 气体

分离和压缩方面的能耗约占总能耗的一半。如果

表４　间接路线的反应机理与特征

犜犪犫犾犲４　犕犲犮犺犪狀犻狊犿犪狀犱犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犻狀犱犻狉犲犮狋狆狉狅犮犲狊狊狉狅狌狋犲

Ｉｎｄｉｒｅｃｔｐｒｏｃｅｓｓ
Ｒｅｃｙｃｌｅ

ｍｅｄｉｕｍ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ

Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ

ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｓｔｅｐｓ

ＨＣｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅ ＨＣｌ Ｍｇ３Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４（ｓ）＋６ＨＣｌ（犾 →） ３ＭｇＣｌ２（ａｑ）＋２ＳｉＯ２（ｓ）＋５Ｈ２Ｏ（犾）

ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ（犾 →） ＭｇＣｌ（ＯＨ）（ｓ）＋ＨＣｌ（犾）＋５Ｈ２Ｏ（犾）

２ＭｇＣｌ（ＯＨ）（犾 →） Ｍｇ（ＯＨ）２（ｓ）＋ＭｇＣｌ２（犾）

Ｍｇ（ＯＨ）２（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ →） ＭｇＣＯ３（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）

ＭｇＣｌ２

ＭｇＣｌ（ＯＨ）

Ｍｇ（ＯＨ）２

４

ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｐｒｏｃｅｓｓ ＭｇＣｌ２·３．５Ｈ２Ｏ Ｍｇ３Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４（ｓ）＋３ＭｇＣｌ２·３．５Ｈ２Ｏ（犾 →）

　６Ｍｇ（ＯＨ）Ｃｌ（犾）＋２ＳｉＯ２（ａｑ）＋９．５Ｈ２Ｏ（犾）

２Ｍｇ（ＯＨ）Ｃｌ（犾）＋狀Ｈ２Ｏ（犾 →） ＭｇＣｌ２·狀Ｈ２Ｏ（犾）＋Ｍｇ（ＯＨ）２（ｓ）

ＭｇＣｌ·狀Ｈ２Ｏ（犾 →） ＭｇＣｌ２·３．５Ｈ２Ｏ（犾）＋（狀－３．５）Ｈ２Ｏ（犾）

Ｍｇ（ＯＨ）２（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ →） ＭｇＣＯ３（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｇ）

ＭｇＣｌ２

ＭｇＣｌ（ＯＨ）

Ｍｇ（ＯＨ）２

４

ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ

　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅ

ＨＡｃ ＣａＳｉＯ３（ｓ）＋２ＨＡｃ（犾 →） Ｃａ２＋（ａｑ）＋２Ａｃ－（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（犾）＋ＳｉＯ２（ｓ）

Ｃａ２＋（ａｑ）＋２Ａｃ－（ａｑ）＋ＣＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（犾 →） ＣａＣＯ３（ｓ）＋２ＨＡｃ（犾）

Ｃａ（Ａｃ）２ ２

ｃａｕｓｔｉｃｓｏｄａ

　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅ

ＮａＯＨ ３ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８（ｓ）＋８ＮａＯＨ（ａｑ →）

　３Ｃａ（ＯＨ）２↓＋Ｎａ８（ＡｌＳｉＯ４）６（ＯＨ）２↓

２ＮａＯＨ（ａｑ）＋ＣＯ２（ｇ →） Ｎａ２ＣＯ３（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（犾）

２Ｎａ２ＣＯ３（ａｑ）＋Ｃａ（ＯＨ）２↓＋Ｎａ８（ＡｌＳｉＯ４）６（ＯＨ）２＋Ｈ２Ｏ（犾 →）

　４ＮａＯＨ（ａｑ）＋ＣａＣＯ３↓＋Ｎａ８（ＡｌＳｉＯ４）６ＣＯ３·２Ｈ２Ｏ↓

Ｃａ（ＯＨ）２

ＮａＣＯ３

３
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图３　乙酸媒质的间接路线

Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｃｅｓｓｓｃｈｅｍｅｏｆａｃｅｔｉｃａｃｉｄｒｏｕｔｅ
　

能够强化碳酸盐产物与乙酸媒质分离过程，同时减

少原料成本及预处理能耗，并且将ＣＯ２ 的分离和

压缩集成到矿物碳酸化固定工艺过程当中，乙酸为

媒质的间接工艺过程将会有较好的工业应用前景。

（４）Ｂｌｅｎｃｏｅ等
［３９］提出以 ＮａＯＨ 为媒质的间

接路线，他们所用的主要原料为斜长石 （其他含有

钙镁的硅酸盐矿石也可以作为原料）。在ＮａＯＨ处

理矿石的间接过程中，矿石一般不需要活化等预处

理过程，使得能耗降低，然而存在的主要缺点有：

（１）反应时间长，反应温度高，能耗大；（２）原料

矿石中硅含量高，需消耗大量的碱；（３）产物的分

离困难。如果在碱耗和产物分离方面取得突破，以

ＮａＯＨ为媒质的间接工艺过程可能会有工业应用

前景。

５　国外ＣＯ２矿物碳酸化固定研究进展

关于ＣＯ２ 矿物碳酸化固定，国外有许多研究

者进行了深入的研究，部分将进入工业示范阶段，

主要目的都是为了提高过程的反应速率，增大有效

成分的转化率以及降低整个过程的能量消耗，其研

究进展主要有以下几个方面。

（１）关于 ＭＳＷＧ的研究状况

ＭＳＷＧ是由美国能源部 （ＤＯＥ）于１９９８年发

起的由５个研究机构的研究人员组成的ＣＯ２ 矿物

碳酸化固定研究小组 （即 ＭｉｎｅｒａｌＳｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ

Ｗｏｒｋｉｎｇ Ｇｒｏｕｐ），其 成 员 包 括 Ａｒｉｚｏｎａ Ｓｔａｔｅ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＡＳＵ）、ＮａｔｉｏｎａｌＥｎｅｒｇｙＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ（ＮＥＴＬ）、Ａｌｂａｎｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ

（ＡＲＣ）、ＰｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａＳｔａｔｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＰＳＵ）、

ＬｏｓＡｌａｍｏｓＮａｔｉｏｎａｌＬａｂｏｒａｔｏｒｙ（ＬＡＮＬ）。该研究

小组致力于湿法ＣＯ２ 矿物碳酸化固定过程的研究，

并计划到２００８年建成１０ＭＷ 当量的示范工厂
［４０］。

其中由ＡＳＵ的 ＭｃＫｅｌｖｙ领导的研究团队一直从事

ＣＯ２ 矿物碳酸化反应机理的研究，其研究主要有

两个方面：一方面是开展实验研究，在微反应系统

中，利用同步ＸＲＤ和拉曼光谱分析，原位观察湿

法碳酸化反应的进行；另一方面应用计算机分子模

拟技术，结合密度泛函理论，研究矿石分子的结构

以及反应机理，从而研究矿物原料物理活化的机理

以及层状材料的形成机理［４１４３］。此外，由ＰＳＵ的

ＭａｒｏｔｏＶａｌｅｒ领导的研究团队提出了一种ＣＯ２ 矿

物碳酸化固定的集成工艺路线，即将矿物的活化单

元与碳化反应单元集成在一起，其工艺过程主要是

通过对矿石原料进行物理活化 （用水蒸气热活化）

和化学活化 （用硫酸浸取），使得矿石中大量的镁

离子被浸取出来，同时形成具有高比表面积的富含

ＳｉＯ２ 矿石颗粒，用于ＣＯ２ 的捕获过程或工业尾气

脱硫；向被浸取出来的镁离子溶液中加入助剂，与

被分离出的ＣＯ２ 进行碳酸化反应生成稳定的碳酸

盐副产物，同时得到化学活化所需的硫酸媒质循环

利用［４４４５］。

（２）关于ＺＥＣＡ的研究状况

煤 炭 零 排 放 联 盟 （Ｚｅｒｏ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｃｏａｌ

Ａｌｌｉａｎｃｅ，ＺＥＣＡ）于１９９９年由加拿大煤炭协会、

美国洛斯阿拉莫斯国家实验室和其他１６个研究机

构创立。ＺＥＣＡ提出了基于化石能源清洁利用新概

念的集成过程，将煤炭能源的高效利用、制氢、发

电以及ＣＯ２ 的矿物碳酸化固定相结合。此过程主

要包括两个部分：前一部分主要是煤炭的加氢气化

重整、ＣＯ２ 的捕获、高温燃料电池高效能量转化

过程；后一个部分是ＣＯ２ 的矿物碳酸化固定过程。

２００２年末，ＺＥＣＡ 成立 ＺＥＣ公司，并正在研发

“加氢气化”（ｈｙｄｒｏｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ）流程，同时与其

他研究机构开展合作，研究如何把矿物碳酸化固定

作为ＣＯ２ 的处置途径
［４６］。

（３）干法二步过程

由芬兰赫尔辛基理工大学的Ｚｅｖｅｎｈｏｖｅｎ领导

的研究团队一直致力于干法ＣＯ２ 矿物碳酸化固定

过程 的 研 究。由 于 自 然 地 理 条 件 的 限 制，

Ｚｅｖｅｎｈｏｖｅｎ等
［４７］指出芬兰开展ＣＯ２ 减排的选择只

能是矿物碳酸化固定。他们将直接干法碳化过程发

展成干法二步过程，其原理是：首先将蛇纹石加热
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分解，生成反应活性高的氧化镁；然后是氧化镁与

ＣＯ２ 发生碳酸化反应。他们对干法二步过程进行

了模拟计算和热力学火用分析，从热力学角度考察了

此二步过程的可行性［４８］。他们还利用流化床燃烧

反应器对该工艺过程进行了实验研究。此外，他们

正在开展以ＣＯ２ 固定过程为导向，同时生产碳酸

盐产品的工艺过程研究［４９］。

（４）固体废弃物与ＣＯ２ 固定集成

国外有许多研究者以固体废弃物为原料进行

ＣＯ２ 固定的研究。如 ＮＥＴＬ
［５０］以煤飞尘为原料，

在Ｎａ２ＣＯ３／ＮａＨＣＯ３／ＮａＣｌ化学添加剂的作用下，

其活性成分的转化率为８０％，而在相同条件下，

镁橄榄石的转化率为７０％，蛇纹石的转化率只有

１２％。Ｄｅｖｏｌｄｅｒｅ等
［５１］研究利用超临界ＣＯ２ 来加快

焚化炉灰 （ＭＳＷＩ）的碳化过程。Ｒｅｎｄｅｋ等
［５２］也

定量分析了焚化炉灰固定ＣＯ２ 的能力，同时指出

碳化 过 程 也 减 少 了 其 他 有 毒 重 金 属 的 浸 出。

Ｓｔｏｌａｒｏｆｆ等
［５３］研究了利用钢渣、废弃建筑材料等

为原料，并设想将ＣＯ２ 的水溶液洒到被堆放的固

体废弃物上面，使之发生反应，经过粗略估算，结

果发现其处理费用与海洋存储相当。日本有许多研

究者一直从事固体废弃物的研究，其中最引人注意

的是以废弃的固体建筑材料进行ＣＯ２ 减排与固定

技术的研究。２００５年，Ｋａｔｓｕｙａｍａ等
［５４］提出以废

弃的建筑材料为原料，利用直接湿法碳酸化固定过

程生产高纯碳酸钙产品，同时用于尾气脱硫的集成

工艺过程，其工艺流程如图４所示。

图４　废水泥循环利用集成工艺路线

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｗａｓｔｅｃｅｍｅｎｔ
　

６　结论与建议

化石能源的大量利用必然会产生大量的ＣＯ２

气体，进行ＣＯ２ 的减排和固定技术是可持续发展

的需要。从长远利益考虑，ＣＯ２ 矿物碳酸化固定

技术是最好的选择。将温室气体ＣＯ２ 以固体碳酸

盐形式储存起来具有许多优点：一是由于碳酸盐的

热稳定性及其对环境无任何影响，因此ＣＯ２ 矿物

碳酸化固定是一种最安全、最永恒的固定方式；二

是ＣＯ２ 矿物碳酸化固定的原料来源丰富、储量巨

大、价格低廉，因此具有大规模固定的潜力和经济

效益。国外有许多研究者对ＣＯ２ 矿物碳酸化固定

技术进行了很深入的研究，取得了许多研究成果。

然而以矿石为原料的碳酸化固定技术还只停留在实

验室研究阶段，以固体废弃物为原料的碳酸化固定

过程正进行中试。国内中国科学院过程工程研究所

在利用钢厂转炉生产过程排放的废钢渣作为矿物碳

酸化固定的矿化剂，在ＣＯ２ 矿物碳酸化方面开展

了深入研究工作，所提出的碳化分离回收耦合强

化工艺过程，可将碳酸化转化率从文献报道的

２０％提高到５０％。ＣＯ２ 矿物碳酸化固定过程存在

的主要障碍是：以硅酸盐矿石为原料的直接过程，

矿物原料需要预处理，过程的能耗高，同时也很难

得到高附加值的产物，经济性不好；采用间接工艺

过程，媒质的回收困难，能耗和经济成本也很难降

低。建议从以下几个方面开展ＣＯ２ 矿物碳酸化固

定的研究。

（１）从原材料的选择方面，应考虑使用一些含

有钙镁的固体废弃物。这些固体废弃物便宜易得，

最主要的是原料具有较高的反应活性，不需要预处

理，而且有利于改善环境。

（２）从工艺路线方面，选择间接工艺过程，同

时考虑间接过程所用反应媒质要易于再生循环利用。

间接工艺过程可以获得高附加值的副产物，如钙镁

碳酸盐，以及回收贵重金属等，可以降低经济成本。

（３）优化工艺过程，研究过程集成技术。从能

量和物料集成方面考虑，将ＣＯ２ 固定与现有工业

过程耦合起来，如将炼钢过程中产生的固体废弃物

用于固定其产生的ＣＯ２ 气体，并且将产生的余热

用于ＣＯ２ 矿物碳酸化固定过程，实现工业 “三废”

的综合利用。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊
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