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ABSTRACT: The limestone modified by acetic acid solution 
was used to as a CO2 sorbent at high temperature. The change 
regularity of fractal dimension of CaO derived from modified 
limestone during cyclic calcination/carbonation reactions was 
investigated by N2 absorption method. The results show that 
the fractal dimension of CaO derived from limestone increases 
after the modification by acetic acid. The fractal dimension of 
CaO derived from the natural limestone exhibits a rapid 
decrease with the number of cycles, while that of the CaO 
derived from the modified sorbent shows a slow reduction at 
the same reaction conditions. CaO obtained from the modified 
limestone displays higher fractal dimension than that from the 
natural sorbent after the same number of cycles. The obvious 
interrelation between the fractal dimensions of CaO derived 
from the modified and natural limestones and their CO2 capture 
capacity was found. Also, the relationship between fractal 
dimension and specific surface area was discovered. The 
modified calcium-based sorbent possesses greater cyclic CO2 
capture capacity, in essence, because CaO derived from the 
modified sorbent remains higher fractal dimension during 
cyclic calcination/carbonation reactions. 
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摘要：采用醋酸溶液改性的石灰石作为 CO2 高温吸收剂，

借助于N2吸附法研究了改性石灰石在循环煅烧/碳酸化反应 

 
 
 

过程中 CaO 分形维数的变化规律。结果表明：石灰石经醋

酸改性后，其煅烧产物 CaO 的分形维数得到提高。随循环

次数增加，来自天然石灰石 CaO 的分形维数迅速减小，而

来自改性石灰石 CaO 的分形维数随循环次数增加而下降缓

慢，且在相同循环次数时改性石灰石 CaO 的分形维数均高

于天然石灰石CaO。研究发现来自改性和天然石灰石的CaO
分形维数与其 CO2 捕集性能之间，分形维数与比表面积之

间都存在着明显的内在联系。改性钙基吸收剂具有更高循环

捕集CO2性能的实质是其煅烧产物CaO在循环煅烧/碳酸化

过程中保持了较大的分形维数。 

关键词：分形维数；改性钙基吸收剂；煅烧/碳酸化；CO2

捕集 

0  引言 

联合国气候变化委员会已将燃煤电厂 CO2 捕

集和封存作为 2050 年温室气体减排目标最重要的

技术方向[1]。在众多的 CO2 捕集技术中，采用钙基

吸收剂循环煅烧/碳酸化捕集 CO2 的方法被认为是

目前最有工业应用前景的大规模 CO2 捕集技术 
之一[2-3]。在循环煅烧/碳酸化捕捉 CO2过程中，CaO
的循环碳酸化能力与其循环过程中的微观结构参 
数如比表面积、孔隙率及孔分布特性等密切相 
关[4-5]。CaO 的孔隙具有分形特性，分形维数能够描

述其孔的表面粗糙度、复杂程度和孔的几何特征及

分布特性。分形维数越大，表面越粗糙，孔隙结构

越复杂，表面充满空间的程度越大，因此分形维数

可以作为孔隙的定量参数来描述孔隙的复杂程度。

梁占刚[6]、尚建宇[7]和王春波等[8]均认为采用分形维
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数比比表面积和孔隙率等结构参数更能全面表征

CaO 的微观结构特性。前期研究表明[9]，利用天然

石灰石循环煅烧/碳酸化捕集 CO2过程中，分形维数

与 CO2 捕集性能之间存在密切关系，随循环次数增

加来自天然石灰石的 CaO 分形维数迅速下降，CaO
分形维数与其循环碳酸化转化率呈线性正相关。 

天然钙基吸收剂如石灰石在循环煅烧/碳酸化

捕集 CO2 过程中的碳酸化转化率随循环次数增加

而迅速衰减，针对此问题各国学者提出了众多解决

方法。Lu[10-11]，Liu 等[12]以及前期研究[13]均认为醋

酸钙具有比石灰石更高的循环捕集 CO2 性能。前期

已研究了通过醋酸溶液调质石灰石得到的醋酸钙

在循环煅烧/碳酸化过程中比表面积、比孔容等孔结

构参数的变化规律[13]。本文以醋酸溶液调质石灰石

为例，研究来自改性钙基吸收剂的 CaO 在循环煅烧/
碳酸化过程中分形维数的变化规律，并探讨分形维

数与其 CO2 捕集性能之间的内在联系以及分形维

数与比表面积、比孔容的相互关系，从分形理论角

度为燃煤电站采用改性钙基吸收剂循环煅烧/碳酸

化捕集 CO2 研究提供机制分析。 

1  实验部分 

1.1  循环捕集 CO2实验 
天然石灰石和改性石灰石煅烧后的主要成分

是 CaO，因此利用 CaO 的碳酸化转化率来表征它

们的 CO2 捕集性能。采用天然 MM 石灰石作为样

品(粒径小于 125 μm)，成分分析见表 1。采用 50%
的醋酸溶液对 MM 石灰石进行调质，反应时间为 
5 h，再对样品进行干燥后得到改性石灰石。循环捕

集 CO2 实验在双固定床煅烧/碳酸化反应器系统上

进行[14]。样品均匀撒在瓷舟内形成薄层，先在煅烧 

表 1  天然钙基吸收剂的化学成分组成 
Tab. 1  Chemical components of natural limestone   % 

成分 质量份额 

CaO 54.70 

MgO 0.36 

SiO2 1.18 

Fe2O3 0.04 

Al2O3 0.05 

Na2O 0.020 

其他 0.500 

烧失量 43.15 

炉内分解成 CaO，然后再进入碳酸化炉内进行碳酸

化反应；反应完全后再进入煅烧炉，同时切换反应

气氛，如此反复进行实验。通过高精度天平测量反

应中样品质量的变化，根据质量变化按照式(1)计算

碳酸化转化率： 

2

1 CaO

0 CO

N
N

m m MX
m A M
−

= ⋅           (1) 

式中：XN为第 N 次循环后的碳酸化转化率；mN 为

第 N 次循环后吸收剂的质量；m1 为煅烧后吸收质

量，实验中发现吸收剂每次循环煅烧后的质量都是

相同的；m0为吸附剂的初始质量；A 为吸收剂中初

始 CaO 的含量；MCO2和 MCaO 分别为 CO2 和 CaO
的摩尔质量。 

煅烧气氛为ϕ(CO2)=80%和ϕ(O2)=20%，碳酸化

气氛为ϕ(CO2)=15%和ϕ(N2)=85%，碳酸化温度为

700℃，煅烧温度为 920℃，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，分别为 15 min
和 20 min。 
1.2  N2吸附实验 

在双固定床反应器系统上分别从第 1、5、10
和20次循环的天然MM石灰石煅烧产物(MM-CaO)
和改性 MM 石灰石煅烧产物(改性 MM-CaO)中取

样，采用美国 Micromeritics 公司的 ASAP2020-M 型

氮吸附仪对各个循环次数时的样品在液氮饱和温

度下(77 K)进行静态等温吸附测量，得出吸附和脱

附曲线，并通过 BET 法和 BJH 法计算测试样品的

比表面积和比孔容。 
1.3  SEM 实验 

从双固定床反应器系统上取第 1 次循环的

MM-CaO 和改性 MM-CaO，进行扫描电子显微镜

(scanning electron microscopy，SEM)观测，以分析

不同 CaO 的微观形貌。所用仪器为荷兰 FEI 公司

生产的 SIRION 200 型电镜。分辨率为：20 kV 加速

电压，1.0 nm；10 kV 加速电压，2.0 nm；5 kV 加速

电压，3.0 nm。SEM 扫描范围为 1.0×10−4m2。 

2  分形维数的计算 

目前，对于固体分形维数的计算有多种方法，

采用氮吸附法根据吸附曲线可以得到准确的分形

维数计算值[15-16]，进而被研究者广泛采用。Avnir
和 Jaroniec[17]提出著名的分形 FHH(Frenkel-Halsey-  



第 29 期 李英杰：改性钙基吸收剂高温循环捕集 CO2过程中的分形维数 37 

 

Hill)理论，这是对多层吸附理论的一种改进形式，

能够通过 N2 吸附等温线确定颗粒物表面的分形维

数。该理论的表达式为 

m 0ln( / ) (ln( ln / ) )/N N p p C q= − − +      (2) 

式中：N/Nm为压力为 p 时的相对吸附量；p0 为实验

温度吸附质的饱和蒸汽压力；C 为常数；q 为系数，

与分形维数 D 相关。相应的分形特征存在的尺度区

间如式(3)所示： 

1/(3 )
m( / ) Dn N N −=            (3) 

式中：n 为 N2 分子吸附的层数；N2 分子吸附单层

的厚度为 0.35 nm。Neimark 等[18]认为 FHH 理论适

用于 1 nm 至几十 nm 孔的吸附、脱附过程。 
Avnir 和 Jaroniec 等[17]将多层吸附和毛细凝结

区域的吸附质看作是厚度均匀、平板状的液膜，在

分形固体表面上吸附液膜体积等于单层饱和吸附

分子数目与分子乘积的若干倍，根据 FHH 理论方

程导出了式(4)，对该式进一步变换处理可得式(5)，
可知 ln(N/Nm)与 lnln(p0/p)呈线性相关。 

3
m 0/ [ln( / )]DN N K p p −=           (4) 

m 0ln( / ) ( 3) ln ln( / )N N D p p C= − +      (5) 

采用氮吸附仪对改性石灰石和天然石灰石在

循环反应中的煅烧产物 CaO 进行分析，利用等温吸

附数据根据式(5)采用最小二乘法进行数学处理，可

以计算在循环煅烧/碳酸化反应过程中改性和天然

钙基吸收剂煅烧产物的分形维数。 

3  结果与讨论 

3.1  改性钙基吸收剂循环反应中的 CO2捕集性能 
MM 石灰石经过醋酸溶液调质后，CO2 捕集性

能得到明显改善。如图 1 所示，在相同循环次数时，

改性 MM 石灰石的碳酸化转化率均高于未处理

MM 石灰石，并且随着循环次数的增加它们 CO2

捕集性能的差距也更大。第 1 次循环时改性 MM 石

灰石的碳酸化转化率为未处理 MM 石灰石的 1.2
倍，经过 20 次循环后改性 MM 石灰石的转化率为

未处理 MM 石灰石的 3.4 倍。第 20 次循环后改性

MM 石灰石和未处理 MM 石灰石的碳酸化转化率

分别为 0.5 和 0.15。醋酸溶液调质石灰石后更有利

于 CO2 的循环捕集。 
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N  
图 1  改性和天然石灰石的循环捕集 CO2性能 

Fig. 1  Cyclic CO2 capture capacity of modified and 
natural limestones 

3.2  改性石灰石在循环煅烧/碳酸化中的分形维数 
来自改性和天然石灰石的 CaO 的吸附/脱附曲

线如图 2 所示，2 种 CaO 的吸附等温线均呈典型的

第Ⅱ类吸附等温线。根据不同类型吸等温线与孔隙

形状之间的关系可知[19]，与 MM-CaO 相比，改性

MM-CaO 的孔基本形状没有发生明显变化。改性

CaO 在不同循环次数时的 N2 吸附量高于相同条件

下未改性 MM-CaO，这表明在循环反应中改性 CaO
具有更发达的孔隙，因而才具有更强的 N2 吸附能

力。根据图 2 曲线绘制的改性和未改性 CaO 在循环

反应中 lnln(p/p0)-ln(N/Nm)的线性关系如图 3 所示。 
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(b) 改性 MM-CaO 

图 2  循环反应中来自改性和天然石灰石的 
CaO 的 N2等温吸附/脱附曲线 

Fig. 2  N2 adsorption/desorption isothermal curves of 
CaO derived from modified and natural limestones 

during cyclic reaction 
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(b) 改性 MM-CaO     
图 3  循环反应中来自改性和天然石灰石的 CaO 的

lnln(p/p0)-ln(N/Nm)曲线 
Fig. 3  lnln(p/p0)-ln(N/Nm) profiles of CaO derived from 

the modified and natural limestones during cyclic reactions 

计算所得到的线性方程和相关系数如表 2 所示，可

以看出拟合方程的相关系数均在 0.994 以上，这表

明所得线性方程的精度较高。因此由式(5)可知，计

算表 2中线性方程的斜率可得到 2种CaO在不同循

环次数时的分形维数。 

表 2  不同循环时 2 种 CaO 的 lnln(p/p0)-ln(N/Nm)拟合方程 

Tab. 2  Fitting equations of lnln(p/p0)-ln(N/Nm) for CaO 

样品 N 拟合方程 拟合系数误差 相关系数 拟合方差

1 y=−0.439x−1.023 0.008 7 0.994 0.025 

5 y=−0.491x−1.348 0.005 7 0.998 0.016 

10 y=−0.566x−1.759 0.003 8 0.999 0.014 
MM-CaO 

20 y=−0.614x−2.363 0.011 0 0.995 0.030 

1 y=−0.373x−0.046 0.004 0 0.998 0.013 

5 y=−0.396x−0.576 0.003 9 0.997 0.013 

10 y=−0.444x−0.932 0.004 6 0.998 0.012 

改性 

MM-CaO 

20 y=−0.483x−1.299 0.007 5 0.996 0.025 

注：y=ln(N/Nm)，x=lnln(p/p0)。 

MM-CaO 与改性 MM-CaO 在不同循环次数时

的分形维数如图 4 所示。MM 石灰石经过醋酸溶液

改性后煅烧产物在第 1 次循环时的分形维数得到明

显提高，改性 MM-CaO 分形维数达 2.63，而

MM-CaO 分形维数为 2.56，醋酸溶液改性使第 1 次

循环时 CaO 的分形维数增加了 0.07。虽然增加的绝

对数值较小，但却使其微观结构发生较大幅度改

变。如图 5 所示，改性 MM-CaO 孔隙变得更加发

达，非线性程度也越大。如图 4 所示，随着循环次

数增加，相同循环次数时改性 MM-CaO 的分形维

数均高于 MM-CaO。MM-CaO 的分形维数随着循环

次数的增加迅速减小，经过 20 次循环后降低了

0.17；而改性 MM-CaO 的分形维数随循环次数增加

而下降缓慢，经 20 次循环后下降了 0.11。 
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图 4  来自改性和天然石灰石的 
CaO 在循环反应中的分形维数 

Fig. 4  Fractal dimensions of CaO derived from 
modified and natural limestones 

 

(a) 改性 MM-CaO 

 
(b) MM-CaO 

图 5  来自改性和天然石灰石 CaO 的 SEM 图 
Fig. 5  SEM photographs of CaO derived from 

modified and natural limestones 

3.3  分形维数对改性和天然钙基吸收剂碳酸化转

化率的影响规律 
对改性 MM-CaO、MM-CaO 和前期研究的来自

5 μm 

5 μm 
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3 种天然石灰石的 CaO[9]在不同反应条件下得到的

分形维数与碳酸化转化率进行比较，结果如图 6 所

示。随着分形维数的增加，改性和天然石灰石的碳

酸化转化率均呈增长趋势。不难发现，CaO 的碳酸

化转化率与其分形维数近似呈线性关系，拟合方程

的相关系数为 0.913。不论改性石灰石还是天然石灰

石碳酸化转化率与其煅烧产物分形维数的关系为 

2.85 6.62NX D= −           (6) 

因此，根据改性和天然石灰石煅烧产物的分形维数

就能近似预测出其捕集 CO2 时的碳酸化转化率。 
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图 6  随 CaO 分形维数变化的改性和 

天然石灰石碳酸化转化率 
Fig. 6  Carbonation conversions of modified and natural 

limestones with fractal dimensions of CaO 

3.4  分形维数与孔结构参数的关系 
如图 7(a)所示，改性 MM-CaO、MM-CaO 和前

期研究的 3 种来自天然石灰石的 CaO，在不同循环

次数时随着比表面积增大，分形维数均呈增长趋

势。所有 CaO 的比表面积 S 和分形维数 D 经过最

小二乘法处理后发现，D−2.368 与 lnS 呈线性函数

关系，拟合方差为 0.958，具有较好的规律性，关

系表达式 
2.368 0.091lnD S− =           (7) 

式中 S 为 CaO 比表面积，m2/g。如图 7(b)所示，对

各种 CaO 的比孔容和分形维数也进行了对比分析， 
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(b) 分形维数与比孔容的关系 

图 7  来自改性和天然石灰石的 
CaO 分形维数与孔结构参数之间的关系 

Fig. 7  Relation between fractal dimensions of CaO 
derived from modified and natural limestones and 

their pore structure parameters 

发现随着比孔容的增加，分形维数呈增大趋势，但

并没有表现出良好的规律性。 

4  结论 

1）天然石灰石经过醋酸溶液改性后煅烧产物

在第 1 次循环时的分形维数得到明显提高；随循环

次数增加，相同循环次数时来自改性石灰石的 CaO
分形维数均高于来自天然石灰石的 CaO。随循环次

数增加，来自天然石灰石 CaO 的分形维数迅速减

小，而来自改性石灰石 CaO 的分形维数则下降 
缓慢。 

2）随改性和天然石灰石煅烧产物 CaO 分形维

数的增加，它们的碳酸化转化率呈增长趋势，且转

化率与其煅烧产物 CaO 分形维数近似呈线性关系。 
3）在循环过程中时随着改性和天然石灰石煅

烧产物 CaO 比表面积和比孔容的增大，它们的分形

维数也呈增长趋势，并且比表面积 S 和分形维数 D
具有如下关系：D−2.368 与 lnS 线性相关。 

4）改性钙基吸收剂具有更高循环捕集 CO2 性

能的实质是其煅烧产物 CaO 在循环反应中保持了

较大的分形维数。 
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