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引　言

化石能源消耗的不断增长，使得大气中温室气

体浓度不断增加，由此导致的全球气候变化，特别

是温室效应已成为人类生存不可忽视的问题。ＣＯ２

是最主要的温室气体，削减ＣＯ２ 排放量、缓解温

室效应，已成为国际社会的广泛共识。燃煤过程中

的ＣＯ２ 排放占到我国ＣＯ２ 总排放的７０％以上
［１］，

研究针对燃煤烟气中ＣＯ２ 的处理技术对我国严格

控制ＣＯ２ 排放有着重要意义。利用ＣａＯ与ＣＯ２ 的

碳酸化反应及其逆反应循环脱除烟气中的ＣＯ２ 正

成为脱碳技术的研究热点［２６］。钙基吸收剂具有资

源丰富、成本低廉、脱除率较高等优点，是一种良

好的脱碳吸收剂。利用钙剂吸收剂脱碳的主要反应

如下：

煅烧过程

ＣａＣＯ →３ ＣａＯ＋ＣＯ２ （１）

吸收过程

ＣａＯ＋ＣＯ →２ ＣａＣＯ３ （２）

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００９－０３－１８．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：ＺＨＵＯＹｕｑｕｎ，ｚｈｕｏｙｑ＠ｔｓｉｎｇｈｕａ．ｅｄｕ．ｃｎ
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ＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（２００６ＣＢ２００３００）．

　

基于此循环过程脱碳的实验研究目前大都是在

热重分析仪 （ＴＧＡ）
［３４］和小型固定床反应器［４５］等

实验条件下完成的。在真实的脱除技术中［６］，吸收



剂进入反应器的瞬间升温速率可以达到１０３～１０
５

Ｋ·ｓ－１，而现有实验研究中的煅烧升温速率通常

只有每秒钟几摄氏度，与实际过程有着数量级上的

巨大差异，实际条件下的高升温速率对煅烧所得

ＣａＯ脱碳效果的影响并不明确。虽然一些在较低

升温速率条件下 （５～５０Ｋ·ｍｉｎ
－１）的实验［７８］发

现升温速率对于煅烧所得的ＣａＯ表观形态结构能

够产生影响，且这些形态差异又能影响 ＣａＯ 与

ＣＯ２ 反应的结果，但这些实验的升温速率较低、

变化范围小，其结果不能推广到较高升温速率的情

况下。阎常峰等［９］在实验中采用了较快的升温速率

（接近３００Ｋ·ｓ－１）进行实验，同时与ＴＧＡ上的

实验 （升温速率２．５℃·ｓ－１）进行对比。但是两

种实验条件下的煅烧终温有差异，且反应的煅烧分

解率不同，煅烧后的脱碳实验结果受到这些因素的

干扰，不能解释为升温速率的单独影响。本文将在

一个 较 宽 的 范 围 内 改 变 升 温 速 率 （１～１０００

Ｋ·ｓ－１）进行实验，希望得到升温速率对于钙基

吸收剂脱碳性能的影响规律。

１　实验装置和实验方法

１１　实验装置和分析设备

线网反应器 （ｗｉｒｅｍｅｓｈｒｅａｃｔｏｒ，ＷＭＲ）的

原理是通过低电压大电流快速加热电极之间夹持的

金属网，从而使得金属网中的固体粉末样品实现高

速升温。反应过程中，使用 Ｋ型热电偶测量金属

网上样品的温度，经过标定后显示温度与实际温度

相差不超过±１０℃，可重复的验证性实验也证明了

线网反应器的可靠性［１０］，相同实验条件下的多次

实验的结果一致，整个装置的实验误差不超过

±１．０％。其主要结构如图１所示。

样品均匀铺在两层被铜电极夹持的金属网之

间，距样品台２～３ｍｍ，电极间有云母片绝缘。

样品台正中有直径３０ｍｍ的圆孔，其下方的多孔

陶瓷管可以保证吹扫气流均匀。样品台由２根铜柱

支撑，通过２根平行的 Ｕ 形紫铜管与阴极连接。

样品台、Ｕ形管和阴极均为中空结构，内有冷却

水槽道，利用 Ｕ 形管的弹性可以将金属网绷紧，

避免热胀变形。铜柱固定在不锈钢底盘上，而阳极

则通过电木绝缘片与底盘固定。玻璃罩将反应器主

体部分与外界空气隔绝，依靠其自身重力压紧扁平

密封圈，密封圈上涂有凡士林以提高气密效果。玻

璃罩有两个平衡气体入口，入口处用胶塞密封，胶

图１　线网反应器结构示意
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塞中间穿入管路以通入所需气体，气体通过玻璃罩

上方的出口排出，实验装置在常压或微正压条件下

运行。

除 ＷＭＲ外，研究中同时采用美国ＴＡ公司生

产的Ｑ５００型热重分析仪 （ＴＧＡ）进行对比实验。

其最高反应温度可达１０００℃，最高升温速率１００

Ｋ·ｍｉｎ－１，称量精度为０．００１ｍｇ，每次可以在样

品托盘上加入１０～３０ｍｇ样品进行反应。

采 用 美 国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｅｓ 公 司 生 产 的

ＡＳＡＰ２０１０全自动物理／化学分析仪测定煅烧后所

得ＣａＯ的比表面积和孔容积等。该仪器灵敏度为

２×１０－８ｍｏｌ，可测定的表面积范围为０．００５～５０００

ｍ２·ｇ
－１，孔容积下限０．００１ｃｍ３·ｇ

－１，孔径范围

０．３５～５００ｎｍ。吸附气体为高纯氮气，测定ＣａＯ

样品的脱附温度为３００℃。

１２　实验样品

实验采用分析纯 ＣａＣＯ３ 样品 （纯度９９％以

上，粒径３０～６０μｍ），每次实验使用约３０ｍｇ

ＣａＣＯ３，均匀平铺在不锈钢丝网的中心并夹在阴阳

两极间进行煅烧以及吸收ＣＯ２ 的反应。由于样品

量较少，可以认为其在 ＷＲＭ 的不锈钢网上属于

单颗粒状态分布，能够与反应气体充分接触，所以

外部气体扩散对于反应的影响可以基本忽略。在

ＴＧＡ中使用的样品量与 ＷＭＲ中基本相同。

·０９０２· 化　工　学　报　 　第６０卷　



１３　实验方法

实验中 ＷＭＲ分别以２０、１００、１０００Ｋ·ｓ－１

的升温速率加热至８５０℃，然后恒温１２０ｓ制取

ＣａＯ样品。将得到的ＣａＯ样品放入 ＴＧＡ中再次

加热至８５０℃并保持恒温，失重曲线显示之前在

ＷＭＲ上ＣａＣＯ３ 的煅烧率高于９８％，可以认为煅

烧完全。煅烧过程在高纯氮气的氛围下进行，反应

前通５ｍｉｎ以上氮气以排空玻璃罩内的空气，反应

之后也一直通氮气，直至样品温度降至室温后继续

进行吸收实验或取出收集后进行ＢＥＴ分析。

煅烧得到的样品冷却至室温后，通入１５％ＣＯ２

（１５ｍｌ·ｍｉｎ－１ ＣＯ２ 和８５ｍｌ·ｍｉｎ
－１ Ｎ２）。在

ＷＭＲ中以与煅烧时相同的升温速率加热至６５０℃

进行吸收ＣＯ２ 的实验，分别在反应进行３０、６０、

１２０、１８０ｓ后停止通入ＣＯ２，通过大流量氮气吹扫

使得样品冷却到室温。将各种条件下反应之后收集

到的样品都放入 ＴＧＡ 中，在氮气氛围下加热至

８５０℃并保持恒温，不同反应条件下的ＣａＯ转化率

可以根据ＴＧＡ中的失重情况通过式 （３）计算得到

ＣａＯ转化率 ＝
Δ犠／（犕１－犕２）

犠ｅ／犕２
×１００％ （３）

式中　Δ犠 为 ＷＭＲ上收集到的样品在ＴＧＡ加热

过程中的失重质量，ｍｇ；犠ｅ为ＴＧＡ恒温稳定后

ＣａＯ的质量，ｍｇ；犕１为ＣａＣＯ３ 的摩尔质量；犕２

为ＣａＯ的摩尔质量。

同时，在ＴＧＡ上以１Ｋ·ｓ－１升温速率进行对

比实验。

２　结果与讨论

２１　犅犈犜结果分析

由于ＢＥＴ测量的样品量需要２００ｍｇ，而线网

反应器每次煅烧之后得到的ＣａＯ约为２０ｍｇ，所

以每种升温速率下均要进行８～１０次实验以收集到

足够量的ＣａＯ样品用于分析；同样ＴＧＡ上也需多

次实验收集样品进行分析，ＢＥＴ分析的结果见表１

和图２、图３。从表１中可以看到，１００Ｋ·ｓ－１和

１０００Ｋ·ｓ－１条件下煅烧所得的ＣａＯ比表面积相

当，都较２０Ｋ·ｓ－１时比表面积大；以２０Ｋ·ｓ－１

和１００Ｋ·ｓ－１升温速率煅烧所得的ＣａＯ累计孔容

积比较接近，并且都明显低于１０００Ｋ·ｓ－１的孔容

积值。ＷＭＲ上３种不同升温速率下所得的ＣａＯ

与ＴＧＡ上１Ｋ·ｓ－１煅烧得到的样品进行比较，比

表面积、累计孔容积等均占有显著优势。

表１　不同升温速率下煅烧所得犆犪犗的犅犈犜结果

犜犪犫犾犲１　犅犈犜狉犲狊狌犾狋狅犳犆犪犗犮犪犾犮犻狀犲犱狌狀犱犲狉

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋犻狀犵狉犪狋犲狊

Ｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅ

／Ｋ·ｓ－１
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅ

ａｒｅａ／ｍ２·ｇ－１
Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｐｏｒｅ

ｖｏｌｕｍｅ／ｃｍ３·ｇ－１
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

１ ２５．７３ ０．１８５５ ２９．０５

２０ ５０．３５ ０．２３６０ １９．０４

１００ ５３．６７ ０．２４３９ １８．７３

１０００ ５２．２５ ０．２６１０ ２０．１８

图２　不同升温速率下煅烧所得ＣａＯ的累计比孔容积

Ｆｉｇ．２　ＣｕｍｕｌａｔｉｖｅｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆＣａＯｃａｌｃｉｎｅｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
　

图３　不同升温速率下煅烧所得ＣａＯ的孔隙分布

Ｆｉｇ．３　ＰｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣａＯｃａｌｃｉｎｅｄｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
　

图２、图３分别为累积孔容积 （犞）和单位孔

径内的孔容积值 ［ｄ犞／ｄ（ｌｇ犱）］随孔隙直径的变

化。由图３可以看到，ＴＧＡ上煅烧得到ＣａＯ其孔

隙分布的波峰在４０ｎｍ区域，且峰值较 ＷＭＲ上

所得的样品有显著降低。这是因为ＴＧＡ的反应过

程中样品在高温区停留时间长，煅烧后所得的

ＣａＯ会发生烧结现象，孔隙融合后会导致平均
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孔径变大和比表面积减小；而 ＷＭＲ上升温速率

提高，ＣａＯ在高温区的停留时间明显减少，故烧

结导致的孔隙融合等现象得到明显的改善。煅烧过

程中伴随ＣＯ２ 气体的释放，颗粒内部会产生更多

的孔隙。当升温速率较低时煅烧缓慢进行，气体在

单位时间内的释放量较少，容易通过现有孔隙向外

扩散，不会对内部孔隙造成很大冲击；但是随着升

温速率的不断提高，单位时间内煅烧反应的气体释

放量急剧加大，气体扩散受阻后在颗粒内部产生较

大的气压，使得颗粒膨胀并冲击颗粒内部结构产生

更多新的孔隙，所以产物ＣａＯ的孔隙会更加丰富。

由于实验所用的ＣａＣＯ３ 颗粒粒径只有３０～６０μｍ，

所以加热过程中颗粒内部几乎没有温度梯度存在，

整个颗粒可在瞬间达到所加热的温度。但是外部温

度的剧烈变化，热冲击会在颗粒内部产生很大的热

应力［１１］，改变颗粒的内部结构，这也可能是较高

的升温速率容易造成颗粒内部形态改变的另一个

原因。

２２　吸收效果比较

ＴＧＡ和 ＷＭＲ中各种升温速率下煅烧所得的

ＣａＯ在不同吸收时间下的转化率及拟合的吸收曲

线如图４所示。从图中可以看到，１０００Ｋ·ｓ－１升

温速率下煅烧所得的ＣａＯ其吸收ＣＯ２ 的能力在不

同吸收时间下均强于１００Ｋ·ｓ－１和２０Ｋ·ｓ－１条件

下的。１００Ｋ·ｓ－１和２０Ｋ·ｓ－１条件下的吸收效果

在１８０ｓ后趋近，但在反应初始阶段２０Ｋ·ｓ－１条

件下煅烧所得样品的吸收效果稍强。因为ＣａＯ与

ＣＯ２ 在未到达６５０℃时就开始发生反应，而２０

Ｋ·ｓ－１条件下的实验由于升温速率较慢，在到达

６５０℃恒温之前相对于其他条件下的反应在高温区

段的停留时间更长。所以在反应初始阶段，２０

Ｋ·ｓ－１条件下的样品与ＣＯ２ 反应的时间略多于其

他实验条件下的，这也可以在一定程度上解释其在

初始阶段吸收能力为何强于１００Ｋ·ｓ－１条件下的

样品。ＴＧＡ的实验与 ＷＭＲ的一样，在从室温上

升到６５０℃的阶段一直通入１５％的ＣＯ２ 气体，在

未达到６５０℃之前，ＣａＯ与ＣＯ２ 就进行了较长时

间反应，所以其真实的ＣＯ２ 吸收能力还应有所下

降。与 ＷＭＲ较快升温速率下的实验结果相比较，

ＴＧＡ上煅烧所得的ＣａＯ吸收ＣＯ２ 能力明显要弱。

吸收反应的结果显示，吸收过程分为开始阶段的快

速反应阶段和之后的慢速反应阶段，且 ＷＭＲ和

ＴＧＡ中的实验都表明快速反应阶段的持续时间较

图４　不同升温速率下煅烧所得ＣａＯ的吸收转化率

Ｆｉｇ．４　ＣＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｂｙＣａＯｃａｌｃｉｎｅｄｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
　

短，只有３０～５０ｓ，随后就立即转入受内部扩散控

制的慢速反应阶段。随着时间推移，吸收反应进行

很缓慢并且ＣａＯ的最终转化率将趋近于一固定值，

这与文献中所得到的结果类似［１２］。

由于煅烧得到的ＣａＯ吸收水分和ＣＯ２ 的能力

较强，在ＳＥＭ拍摄之前的制样过程中ＣａＯ在空气

中暴露较长时间，会与水分和ＣＯ２ 等发生化学反

应干扰其表面形态，故图５只给出煅烧所得ＣａＯ

吸收ＣＯ２１２０ｓ之后的ＳＥＭ 图。从图中可以看出，

随着升温速率的提高，煅烧得到的颗粒逐渐变小，

具有更多的比表面积和孔容积，有利于其吸收

ＣＯ２。特别是在１０００Ｋ·ｓ
－１升温速率下，其产物

ＣａＯ与ＣＯ２ 反应的程度明显强于较慢速率下的情

况。之前的研究表明，小于１５０ｎｍ孔隙的容积决

定了ＣａＯ吸收ＣＯ２ 的效果
［１２］，且５～２０ｎｍ的孔

径范围有利于ＣａＯ与ＣＯ２ 反应的进行
［１３］。从图２

和图３中可以看到，ＷＭＲ中实验得到的样品其

１５０ｎｍ以下孔的累计孔容积较 ＴＧＡ所得样品大

很多，孔径分布峰值也位于５～２０ｎｍ范围内，所

以会更有利于ＣＯ２ 的吸收。而吸收实验也印证了

此推断，ＣａＣＯ３ 在１０００Ｋ·ｓ
－１条件下煅烧后吸收

ＣＯ２ 的能力最强，１００Ｋ·ｓ
－１和２０Ｋ·ｓ－１条件下

产物ＣａＯ孔隙分布相近、吸收效果也基本相近，

在ＴＧＡ中煅烧所得的ＣａＯ孔隙较大且累积孔容积

小，所以吸收ＣＯ２ 的能力也最差。

３　结　论

通过比较不同升温速率下煅烧所得ＣａＯ的比
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图５　四种升温速率条件下吸收ＣＯ２１２０ｓ后的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＣａＯａｂｓｏｒｂｉｎｇＣＯ２ｆｏｒ１２０ｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

表面积、比孔容积、孔隙分布等情况，并结合不同

情况下的产物ＣａＯ与ＣＯ２ 的反应特性，发现煅烧

升温速率对于生成ＣａＯ的孔隙结构、分布有重要

的影响，进而直接影响其脱碳的效果。结论如下：

（１）提高ＣａＣＯ３ 的煅烧升温速率可以显著提

高ＣａＯ的孔容积和比表面积，并有利于生成适宜

脱除ＣＯ２ 的１５０ｎｍ以下的孔隙；

（２）高升温速率煅烧得到的ＣａＯ具有较强的

ＣＯ２ 吸收活性，其中１０００Ｋ·ｓ
－１升温速率下煅烧

得到的 ＣａＯ 吸收 ＣＯ２ 的能力较１Ｋ·ｓ
－１时提

高１５％；

（３）ＴＧＡ因升温速率低，煅烧后产物的表面

形态会产生显著差异，对ＣＯ２ 的吸收能力也明显

降低。
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［１２］　ＰａｕｌＳＦｅｎｎｅｌｌ，ＲｏｂｅｒｔａＰａｃｃｉａｎｉ，ＪｏｈｎＳＤｅｎｎｉｓ，犲狋犪犾．

Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｒｅｐｅａｔｅｄｃｙｃｌｅｓｏｆｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ

ｏｎａｖａｒｉｅｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｍｅｓｔｏｎｅｓ，ａｓｍｅａｓｕｒｅｄｉｎａｈｏｔ

ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｏｆ ｓａｎｄ． 犈狀犲狉犵狔 ＆ 犉狌犲犾狊，２００７，２１：

２０７２２０８１

［１３］　Ｈｉｍａｎｓｈｕ Ｇｕｐｔａ，ＬｉａｎｇＳ Ｆａｎ． Ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

ｃｙｃｌｅｕｓｉｎｇｈｉｇｈｒｅａｃｔｉｖｉｔｙｃａｌｃｉｕｍｏｘｉｄｅｆｏｒｃａｒｂｏｎｄｉｏｘｉｄｅ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｆｒｏｍｆｌｕｅｇａｓ．犐狀犱．犈狀犵．犆犺犲犿．犚犲狊．，２００２，

４１：４０３５４０４２
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