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研究论文 犈狋犗犎犎２犗对钙基吸收剂分离犆犗２的影响

李英杰，赵长遂，段伦博，李庆钊

（东南大学洁净煤发电及燃烧技术教育部重点实验室，江苏 南京２１００９６）

摘要：采用不同体积浓度的乙醇溶液分别对石灰石和石灰石的煅烧产物ＣａＯ进行调质处理，研究它们的碳酸化

反应，并与水合调质ＣａＯ的碳酸化进行比较。通过ＳＥＭ和Ｎ２ 吸附法考察吸收剂多次煅烧的微观结构特性，进

一步揭示了乙醇溶液促进ＣａＯ碳酸化的机理。结果表明：随着循环反应次数的增加，乙醇溶液调质后ＣａＯ的碳

酸化转化率明显高于石灰石和水合调质的ＣａＯ，对于石灰石，乙醇溶液则没有明显的调质效果。ＣａＯ经乙醇溶

液调质后在６５０～７００℃内有利于碳酸化的进行。乙醇浓度越高，则经调质后ＣａＯ的转化率越高，抗烧结性能越

好。经乙醇溶液调质的ＣａＯ煅烧后比表面积和比孔容均比单纯水合大，远高于煅烧后的石灰石；比孔容分布和

孔比表面积分布明显优于煅烧后的水合ＣａＯ和石灰石。乙醇溶液调质对ＣａＯ的孔有明显的增扩效应。
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引　言

以ＣＯ２ 为主体的温室气体所造成的全球变暖

已日益严重地威胁到人类的生存，２０００～２００４年，

全球 ＣＯ２ 排放水平每年增加３％，这一速度是

１９９０～１９９９年 ＣＯ２ 排放增加速度 （１．１％）的３

倍。采取有效方法控制ＣＯ２，尤其是针对燃煤电站

ＣＯ２ 的控制已到了刻不容缓的地步。近年来出现

了利用石灰石等钙基吸收剂的循环煅烧／碳酸化反

应 （ＣＣＲ）分离ＣＯ２ 的方法
［１２］，石灰石等钙基吸

收剂价格低廉且分布广泛，因此该方法受到世界各

国的重视。钙基吸收剂的循环ＣＣＲ法不仅可以应

用在以煤直接制氢为核心的近零排放煤炭发电技术

中［３］，也可以应用到双循环流化床燃烧分离ＣＯ２

的方法中［４］。研究表明，随着循环次数的增加石灰

石吸收ＣＯ２ 的能力是严重衰减的
［５６］。这样不仅会

增大石灰石的添加量，而且大量失活石灰石对环

境也会造成一定的污染，因此提高石灰石等钙基

吸收剂吸收 ＣＯ２ 的能力是一项非常有意义的

工作。

在提高石灰石等钙基吸收剂的ＣＯ２ 吸收能力

方面取得了一系列的进展，Ｇｕｐｔａ等
［７］提出了对碳

酸钙粉末加压制片的方法，Ｓａｌｖａｄｏｒ等
［８］用 ＮａＣｌ

等添加剂对石灰石调质，Ｒｏｅｓｃｈ等
［９］在ＣａＯ中添

加Ｃｓ２Ｏ和ＣｓＯＨ，Ｈｕｇｈｅｓ等
［１０］对石灰石采用煅

烧水合碳酸化反应的流程吸收 ＣＯ２，Ｋｕｒａｍｏｔｏ

等［１１］采用加压碳酸化方法，Ｓａｋａｄｊｉａｎ等
［１２］采用沉

淀碳酸钙作为ＣＯ２ 的吸收剂，Ｌｉ等
［１３］采用在ＣａＯ

中掺加Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３来循环吸收ＣＯ２，取得了较好

的效果，这些方法都在不同程度上提高了石灰石循

环吸收ＣＯ２ 的能力。Ａｄａｎｅｚ等
［１４］利用经乙醇溶液

（ＥｔＯＨＨ２Ｏ）调质的ＣａＯ喷入到煤粉炉中里，发

现明显提高了氧化钙的脱硫效率。王春波等［１５］也

对ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质的 ＣａＯ的脱硫性能进行了研

究，指出调质能够改善氧化钙的固硫性能。

目前，有关ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质石灰石或ＣａＯ的

循环碳酸化特性尚未见报道。本文在搭建的煅烧

碳酸化反应器上对采用乙醇溶液调质的钙基吸收剂

的碳酸化特性进行研究。考察了对不同吸收剂的调

质效果，分析了碳酸化温度、乙醇溶液浓度对碳酸

化的影响及乙醇溶液调质引起吸收剂微观结构的变

化，并同水合后的ＣａＯ进行比较，探讨了乙醇溶

液调质引起吸收剂碳酸化能力改变的机理。

１　试验系统及方法

试验系统如图１所示，煅烧炉和碳酸化炉均为

水平固定床反应器，温控系统可以使两个反应器分

别在不同温度下工作。煅烧气氛由８０％ＣＯ２ 和

２０％Ｏ２ 组成，碳酸化气氛为１５％ＣＯ２ 和８５％Ｎ２，

煅烧温度为９２０℃，碳酸化温度分别为６００、６５０

和７００℃。石灰石成分分析见表１。用含乙醇体积

浓度分别为９０％和５０％的ＥｔＯＨＨ２Ｏ与石灰石及

由石灰石煅烧后的ＣａＯ进行调质，然后在１２０℃恒

温蒸发，分别得到了吸收剂 ＣａＣＯ３／ＥｔＯＨＨ２Ｏ

（９０％）、ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ （９０％）和ＣａＯ／ＥｔＯＨ

Ｈ２Ｏ （５０％）。用蒸馏水与 ＣａＯ 进行水合，在

１２０℃蒸发后形成吸收剂ＣａＯ／Ｈ２Ｏ。试验时样品

均匀撒在瓷舟内形成薄层。样品先在煅烧炉内煅

烧，至煅烧充分后再进入碳酸化炉，气氛改为纯

Ｎ２，待样品温度稳定后再切换到碳酸化气氛，反

应完全后在天平上称重，根据式 （１）计算碳酸化

转化率犡犖，如此反复进行试验。

犡犖 ＝
犿犖 －犿１
犿０犃

犠ＣａＯ

犠ＣａＣＯ
３
－犠ＣａＯ

（１）

式中　犖 为 ＣＣＲ循环反应次数，犿犖 为第犖 次

ＣＣＲ循环反应后吸收剂的质量，犿１ 为第１次煅烧

后样品质量，犠ＣａＣＯ
３
和犠ＣａＯ分别为ＣａＣＯ３ 和ＣａＯ

的摩尔质量。调整给气流量，使进入反应器内的气

速大于０．１ｍ·ｓ－１以消除反应中外扩散的影响。

对样品进行预备性试验以确定充分煅烧时间和碳酸

化时间，经试验它们分别为１５和２０ｍｉｎ。对样品

多次煅烧后吸收剂分别取样，用 ＭｉｒｅｒｏＡＩＳ２１００

型ＳＥＭ观察它们的微观结构，在ＡＳＡＰ２０２０Ｍ比

表面积和孔隙度分析仪上对它们的比表面积采用

ＢＥＴ法分析，比孔容、孔分布及孔比表面积分布

采用ＢＪＨ法分析。

图１　常压钙基吸收剂ＣＣＲ反应器系统

Ｆｉｇ．１　ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＣａｂａｓｅｄｓｏｒｂｅｎｔｓＣＣＲｓｙｓｔｅｍ
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表１　石灰石成分分析

犜犪犫犾犲１　犆犪犫犪狊犲犱狊狅狉犫犲狀狋狊犮狅狀狋犲狀狋犪狀犪犾狔狊犻狊／％（ｍａｓｓ）

ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｏｔｈｅｒｓ
Ｌｏｓｓｏｎ

ｆｕｓｉｏｎ

５４．７０ ０．３６ ０．０５ ０．０４ １．１８ ０．５２ ４３．１５

２　试验结果与讨论

２１　犈狋犗犎犎２犗调质不同钙基吸收剂的碳酸化

特性

　　经ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质的石灰石和ＣａＯ在ＣＣＲ

过程中碳酸化特性是不同的。如图２，在碳酸化温

度犜ＣＡＲ为６５０℃时，ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质后石灰石的

犡犖与未调质石灰石的犡犖基本相同，没有明显的变

化。如图３，当犜ＣＡＲ为７００℃时，ＥｔＯＨＨ２Ｏ对石

灰石的调质仍然没有效果。经不同浓度 ＥｔＯＨ

Ｈ２Ｏ调质的ＣａＯ在ＣＣＲ过程中碳酸化能力明显增

强。在犜ＣＡＲ为６５０℃时碳酸化能力不但明显高于石

灰石，而且高于经水合的ＣａＯ的碳酸化能力。这

表明ＥｔＯＨＨ２Ｏ对ＣａＯ吸收ＣＯ２ 能力的增强，并

不是仅仅因为ＥｔＯＨＨ２Ｏ中水与ＣａＯ发生了水合

反应，还有乙醇的作用。犜ＣＡＲ为７００℃时的结果与

６５０℃时是一致的。

图２　在６５０℃时不同吸收剂的碳酸化转化率

Ｆｉｇ．２　Ｓｏｒｂｅｎｔｓｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔ６５０℃
　

２２　不同浓度犈狋犗犎犎２犗调质后犆犪犗碳酸化特性

ＥｔＯＨＨ２Ｏ浓度不同，对ＣａＯ的调质效果也

是不同的。如图２，在 犜ＣＡＲ为 ６５０℃ 时，ＣａＯ／

ＥｔＯＨＨ２Ｏ （９０％）的碳酸化能力明显高于ＣａＯ／

ＥｔＯＨＨ２Ｏ （５０％），远高于ＣａＯ／Ｈ２Ｏ和石灰石。

石灰石、ＣａＯ／Ｈ２Ｏ及经 ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质的 ＣａＯ

在第１次碳酸化后吸收ＣＯ２ 能力相差不大，但随

着循环反应次数的增加，石灰石的犡犖衰减严重，

Ａｂａｎａｄｅｓ等
［１６］认为石灰石的犡犖与循环反应次数

犖 呈函数关系

犡犖 ＝犳
犖
ｍ（１－犳ｗ）＋犳ｗ （２）

式中　犳ｍ和犳ｗ是拟合常数，分别为０．７７和０．１７。

ＣａＯ／Ｈ２Ｏ衰减特性较石灰石好，经９０％ＥｔＯＨ

Ｈ２Ｏ调质后ＣａＯ的犡犖衰减最为缓慢，这表明乙

醇溶液浓度越高调质后ＣａＯ的抗烧结能力越强。

当犜ＣＡＲ为６５０℃时，ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ （９０％）经

过１５次循环反应后，犡１５为０．４６，比ＣａＯ／ＥｔＯＨ

Ｈ２Ｏ （５０％）的 犡１５ （０．３４）高 出 ３５％；ＣａＯ／

Ｈ２Ｏ的犡１５为０．２５，石灰石仅经过８次循环反应

犡８ 就降为０．２７，其衰减趋势与式 （２）基本一致，

而由式 （２）得出的石灰石的犡１５仅为０．１９。如图

３，当犜ＣＡＲ为７００℃时，与其他几种吸收剂相比，

ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ （９０％）吸收ＣＯ２ 的能力仍然是

最高的，它的 犡１５为 ０．５１，比 ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ

（５０％）的犡１５高出２６％，可见ＥｔＯＨＨ２Ｏ中乙醇

浓度越高，调质后对ＣａＯ吸收ＣＯ２ 的促进作用就

越强。

图３　在７００℃时不同吸收剂的碳酸化转化率

Ｆｉｇ．３　Ｓｏｒｂｅｎｔｓｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔ７００℃
　

２３　犜犆犃犚对犆犪犗／犈狋犗犎犎２犗碳酸化特性的影响

碳酸化温度犜ＣＡＲ对ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ的循环碳

酸化特性有较大的影响。如图４，随着循环反应次

数的增加，不论是５０％的ＥｔＯＨＨ２Ｏ还是９０％的

ＥｔＯＨＨ２Ｏ，经它们调质的ＣａＯ在犜ＣＡＲ为７００℃

时获得了较高的犡犖，６５０℃时的犡犖略小于７００℃

时，犜ＣＡＲ为６００℃时的 犡犖 最小。这表明 犜ＣＡＲ在

６５０～７００℃范围内有利于ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ的循环

碳酸化反应，能够使吸收剂保持较高的ＣＯ２ 吸收

能力。经ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质的ＣａＯ之所以在犜ＣＡＲ为

６５０～７００℃时取得较高的犡犖是化学反应控制与气
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图４　不同犜ＣＡＲ时ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质ＣａＯ碳酸化转化率

Ｆｉｇ．４　ＣａＯｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙＥｔＯＨＨ２Ｏｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ犜ＣＡＲ
　

体孔扩散控制综合作用的结果。

２４　犆犪犗／犈狋犗犎犎２犗在犆犆犚中微观结构的变化

分别对犜ＣＡＲ为６５０℃时经５０％乙醇溶液调质

的ＣａＯ第９次煅烧产物和石灰石的第９次煅烧产

物进行ＳＥＭ分析。如图５所示，ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ

（５０％）第９次煅烧后仍然能清晰地看到较大的孔，

没有发生严重的孔堵塞现象，这些孔有一定的连通

性，ＣＯ２ 仍然可以通过这些孔隙继续跟未反应核

反应，进一步表明了经ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质后ＣａＯ的

抗烧结性得到提高，这与上面的犡犖的试验分析是

一致的。而石灰石第９次煅烧后，颗粒表面密实，

很少看到明显的孔，颗粒出现团聚现象，如图６。

这表明吸收剂发生了严重的烧结，这样就限制了

ＣＯ２ 继续跟吸收剂未反应核进行反应。

图５　ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ （５０％）第９次煅烧后ＳＥＭ

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｏｆｔｈｅｎｉｎｔｈｃａｌｃｉｎｅｄＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ （５０％）

　

对几种吸收剂的孔结构参数进行了分析，如图

７所示，第１次煅烧后石灰石的比表面积和比孔容

都是最小的，ＣａＯ经水合后比表面积和比孔容得

到了提高，而ＣａＯ经５０％乙醇溶液调质后比表面

图６　石灰石第９次煅烧后ＳＥＭ

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｏｆｔｈｅｎｉｎｔｈｃａｌｃｉｎｅｄｌｉｍｅｓｔｏｎｅ
　

　

图７　不同吸收剂的比表面积和比孔容

Ｆｉｇ．７　Ｓｐｅｃｉａｌｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆｓｏｒｂｅｎｔｓ
　

积和比孔容又进一步得到了提高。在乙醇存在条件

下ＣａＯ的水合煅烧后比单纯水合煅烧后比表面积

和比孔容分别增长了２０％和２２％。石灰石、ＣａＯ／

Ｈ２Ｏ和ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ （５０％）第９次煅烧后的

比表面积比第１次煅烧后分别下降了７７％、５３％

和４６％，而它们第９次煅烧后的比孔容比第１次
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煅烧后则分别下降了８３％、４５％和４０％，这表明

石灰石的烧结最为严重，ＣａＯ／Ｈ２Ｏ有一定的抗烧

结性，而经５０％乙醇溶液调质的ＣａＯ则有较好的

抗烧结能力。

吸收剂拥有良好的孔隙结构是进行碳酸化反应

的关键。经乙醇溶液调质后的ＣａＯ在孔隙结构上

也发生了很大的变化。如图８所示，吸收剂煅烧后

比孔容分布呈现出了明显的双峰结构，第１峰基本

介于０．９～８ｎｍ，第２峰分布于８～４０ｎｍ之间。

一般的孔按照狉大小可分为３类：微孔 （狉＜２

ｎｍ）、中孔 （２＜狉＜５０ｎｍ）和大孔 （狉＞５０ｎｍ）。

微孔提供反应用的巨大内表面，中孔是进入微孔的

主通道，大孔为输送反应组分的粗通道。３种吸收

剂经过不同次数的煅烧后微孔占有一定的比例，在

０．９～８ｎｍ内的吸收剂的最可几孔径都在微孔范围

内。第１次煅烧后，ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ （５０％）在

微孔和中孔范围内比孔容分布明显优于ＣａＯ／Ｈ２Ｏ

和煅烧后石灰石的比孔容分布，这表明 ＣａＯ／

ＥｔＯＨＨ２Ｏ （５０％）有良好的孔隙结构，可能在乙

醇分子的作用下强化了ＣａＯ的水合反应，使 Ｈ２Ｏ

分子有了更强的渗透力和与ＣａＯ的结合力，从而

煅烧后能够产生孔径增扩的现象；另一方面ＣａＯ

与乙醇溶液中的水结合后形成的Ｃａ（ＯＨ）２ 可溶于

乙醇溶液中，这样Ｃａ（ＯＨ）２ 就在乙醇分子和 Ｈ２Ｏ

分子的作用下被离解成Ｃａ２＋和ＯＨ－，当乙醇溶液

蒸发掉后，Ｃａ２＋ 和 ＯＨ－ 以某种方式重新组合成

Ｃａ（ＯＨ）２，但此时Ｃａ（ＯＨ）２ 的晶格结构发生了变

化，有可能导致微晶间的孔隙增大。如图９，第１

次煅烧后，经乙醇调质后ＣａＯ的比表面积分布明

显优 于 ＣａＯ／Ｈ２Ｏ 和 石 灰 石，ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ

（５０％）在０．９～８ｎｍ狭窄范围内有着很高的孔比

表面积分布值。如图１０和图１１，对这３种吸收剂

而言，由８～４０ｎｍ 的孔所贡献的比孔容远大于

０．９～８ｎｍ孔的孔容。０．９～８ｎｍ的孔贡献了相当

大的孔比表面积，尤其是吸收剂在第１次煅烧时最

为明显。

吸收剂经过 ９ 次煅烧后，ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ

（５０％）的比孔容分布和孔比表面积分布仍然优于

ＣａＯ／Ｈ２Ｏ，远优于石灰石，这就解释了 ＣａＯ／

ＥｔＯＨＨ２Ｏ （５０％）保持了较高的碳酸化转化率的

原因。吸收剂经过９次煅烧后，经煅烧的石灰石的

孔比表面积主要由８～４０ｎｍ的孔提供的，而０．９～８

ｎｍ的孔比表面积仅占很小的比例。第９次煅烧后，

图８　不同吸收剂的比孔容分布

Ｆｉｇ．８　Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｓｏｒｂｅｎｔｓ
　

图９　不同吸收剂的孔比表面积分布

Ｆｉｇ．９　Ｐｏｒｅａｒｅａｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｓｏｒｂｅｎｔｓ
　

图１０　不同吸收剂的累积比孔容

Ｆｉｇ．１０　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆｓｏｒｂｅｎｔｓ
　

ＣａＯ／ＥｔＯＨＨ２Ｏ （５０％）在０．９～８ｎｍ的孔比表面积

在总孔比表面积中仍然占有相当大的比例。

３　结　论

（１）经ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质后ＣａＯ碳酸化转化率
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图１１　不同吸收剂的累积孔比表面积

Ｆｉｇ．１１　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｐｏｒｅａｒｅａｏｆｓｏｒｂｅｎｔｓ
　

明显高于ＣａＯ／Ｈ２Ｏ，远高于石灰石。经调质的石

灰石与未调质的石灰石相比碳酸化转化率没有明显

变化。

（２）ＥｔＯＨＨ２Ｏ中乙醇浓度越高，则经调质

后ＣａＯ的碳酸化转化率就越高，循环吸收ＣＯ２ 的

能力就越大，抗烧结性就越强。

（３）经不同浓度调质后的ＣａＯ在６５０～７００℃

范围内有较高的ＣＯ２ 吸收能力，在７００℃时的碳酸

化能力最强。

（４）经ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质后ＣａＯ煅烧后的比表

面积和比孔容均比单纯水合大，远高于石灰石的煅

烧产物。

（５）ＣａＯ经ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质后多次煅烧后的

比孔容分布和孔比表面积分布仍优于煅烧后的水合

ＣａＯ和石灰石。

（６）ＥｔＯＨＨ２Ｏ调质ＣａＯ促进其碳酸化能力

的机理可能是：一方面乙醇分子强化了 Ｈ２Ｏ 与

ＣａＯ的结合力和渗透力，从而使ＣａＯ煅烧后产生

孔径增扩效应；另一方面 ＣａＯ 水合后形成的

Ｃａ（ＯＨ）２ 可溶于乙醇溶液中，这样Ｃａ（ＯＨ）２ 被离

解成Ｃａ２＋和ＯＨ－，当乙醇溶液被蒸发后，它们重

新组合，所形成的Ｃａ（ＯＨ）２ 煅烧后具有更好的孔

隙结构。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＳｉｌａｂａｎＡ，ＨａｒｒｉｓｏｎＰ．Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｐｔｕｒｅｏｆｃａｒｂｏｎ

ｄｉｏｘｉｄｅ：ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎ

ＣａＯ （ｓ）ａｎｄＣＯ２ （ｇ）．犆犺犲犿．犈狀犵．犆狅犿犿．，１９９５，１３７

（７）：１７７１９０

［２］　ＳｈｉｍｉｚｕＴ，ＨｉｒａｍａＴ，ＨｏｓｏｄａＨ，犲狋犪犾．Ａｔｗｉｎｆｌｕｉｄｂｅｄ

ｒｅａｃｔｏｒｆｏｒｒｅｍｏｖａｌｏｆＣＯ２ ｆｒｏｍ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．

犜狉犪狀狊．犐犆犺犲犿犈，１９９９，７７ （Ａ）：６２６８

［３］　ＬｉｎＳＹ，ＳｕｚｕｋｉＹ，ＨａｔａｎｏＨ．Ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇａｎｉｎｎｏｖａｔｉｖｅ
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