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ABSTRACT: The carbonation reactivities of dry potassium- 
based sorbents in the simulated flue gases with a little SO2 
were investigated. With thermogravimetric apparatus (TGA), 
X-ray diffraction (XRD) methods and barium sulfate 
gravimetric methods，the effects of SO2 on the dry potassium- 
based sorbents K2CO3 for CO2 capture were investigated and 
the reaction equation are inferred. Results show that KHCO3 
and a little K2SO3 are generated in the simulated gas with a 
little SO2. The product K2SO3 reduces the utilization rate of 
K2CO3. KHCO3 or K2CO3·1.5H2O cannot react with SO2 alone. 
The reaction between K2CO3 with SO2 goes on slowly, and 
K2SO3 is generated. In the reaction among K2CO3, SO2 and 
H2O, besides the reaction product of K2CO3·1.5H2O, K2SO3 
and K4H2(CO3)3·1.5H2O are generated. It can be thought that 
the existence of H2O accelerates the failor process of analytical 
reagent (AR) K2CO3. 

KEY WORDS: CO2 capture; potassium-based sorbents; 
carbonation; SO2 

摘要：对钾基吸收剂在含有微量 SO2气氛下的碳酸化反应特

性进行研究。利用热重分析仪(thermogravimetric apparatus，
TGA)、X 射线衍射仪(X-ray diffraction，XRD)以及硫酸钡重

量法分析了烟气中的 SO2对KHCO3分解生成的K2CO3吸收

CO2的影响，导出了反应方程式。在含有微量 SO2的模拟烟

气中，K2CO3 反应的产物为 KHCO3 和少量 K2SO3。K2SO3

的生成直接影响到 K2CO3 的利用效率以及循环利用次数。

KHCO3、K2CO3·1.5H2O 均不与 SO2 单独发生反应。K2CO3

与 SO2 反应缓慢，其产物为 K2SO3；K2CO3 与 SO2 和 H2O
的反应中，除有 K2CO3·1.5H2O 生成外，也有 K2SO3 和 
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K4H2(CO3)3·1.5H2O 生成，水蒸气的存在加速了分析纯

(nalytical reagent，AR)K2CO3的失效过程。 
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0  引言 

随着世界经济的发展，能源使用带来的环境问

题不断为人们所熟知，大气中二氧化碳(CO2)浓度

升高带来的全球气候变化也已被确认为不争的事

实。限制各国温室效应气体排放为目的的《京都议

定书》于 2005 年正式生效。因此，二氧化碳减排

已成为各个国家的研究热点。我国主要的化石燃料

是煤炭，其燃烧产物主要以二氧化碳为主。因此，

研究和开发适用于燃煤电厂的二氧化碳减排技术

显得尤其重要。燃烧后烟气脱除二氧化碳技术在

我国具有广泛的市场前景。其中，利用碱金属吸收

剂干法脱除二氧化碳技术已成为目前的研究热点

之一[1-8]。 
碱金属碳酸盐如 Na2CO3、K2CO3 作为吸收剂

脱除 CO2 的干法技术具有原料成本低、反应能耗

低、循环利用效率高、对设备无腐蚀、无二次污染

等优点，引起人们的极大关注。美国研究三角学院、

切迟杜威公司、路易斯安那州立大学在美国能源部

的资助下，开展了钠基吸收剂干法脱除烟气 CO2研

究[2-6]。韩国的 Lee、Ryu 等人也进行了相关研究，

将 K2CO3 负载于多种载体，研究其在固定床、鼓泡

床及循环流化床内的脱碳特性[7-15]。东南大学[16-21]

在 K2CO3 碳酸化反应机制方面也作了相应的研究，

并将 K2CO3负载于多种载体上，研究其脱碳机制。 
实际燃煤电厂烟气中存在少量的酸性气体

(SO2、NOx 等)可能对 K2CO3 脱除 CO2 产生一定的
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影响。然而有关酸性气体对碱金属吸收剂失效机制

的研究未见报道。 
本文主要从分析纯 KHCO3 分解产物 K2CO3的

碳酸化反应入手，分析了烟气中 SO2 对钾基吸收剂

脱除 CO2 的影响。通过对产物成分的分析，详细研

究了反应过程。为抑制 SO2 导致吸附剂失效的研究

提供了一定的基础数据。 

1  试验 

试验用分析纯(analytical reagent，AR)KHCO3

的纯度为 99.5%，平均粒径 600 μm。试验在美国

Thermo Cahn 公司生产的 TherMax 500 型加压热重

分析仪上进行，该仪器的重量测量范围为 0~10 g，
最大误差小于 0.001%；温度的控制精度为 ±0.03 ℃

配气系统已经过改造，可以通入水蒸气。由文献[18]
可知，KHCO3 分解生成的 K2CO3，发生碳酸化反应

的最佳温度为 60 ℃，所以本试验所有工况均为

60 ℃，试验压力为常压。试验主要过程为：将 60 mg 
KHCO3 样品放入炉膛后，先在 200 mL/min 纯 N2

的气氛下以 5 ℃/s 将温度从室温升至 200 ℃。待

KHCO3 分解完全后，在该气氛下将温度降至 60 ℃。

待热天平稳定后，通入反应气体，反应总气量为

1 000 mL/min。 
采用日本 D/max2500 VL/PC 型阳极转靶 X 射

线衍射仪及硫酸钡重量法对各种工况下的反应产

物进行相关测试。其中，硫酸钡重量法的测量精度

为 ±0.01 mg。 

2  结果与讨论 

2.1  SO2对碳酸钾碳酸化特性影响 
根据 GB 13223—2003 中对火力发电厂锅炉二

氧化硫最高允许排放浓度的规定，燃煤电厂烟气经

脱硫脱硝后，二氧化硫允许排放浓度为 400~ 
1 200 mg/m3，本实验取 SO2 的体积分数为 0.05%。

研究 SO2 存在条件下的碳酸化反应时，气氛定为：

15%CO2 + 15%H2O + 0.05%SO2 +69.95% N2，试验结

果如图 1 中的实心方点所示。K2CO3 在 15%CO2 + 
 15%H2O + 70%N2 气氛下的碳酸化反应实验结果如

图 1 中圆点所示。 
由图 1 可知，与气氛中未含 SO2 时的 K2CO3

碳酸化过程相比，当反应气氛中含有 SO2 时，反应

时间变长(由 20 min 变为 40 min)，反应产物质量增

加(由 57.70 mg 变为 59.44 mg)，可以判断 SO2影响

了 K2CO3 的碳酸化反应过程。为探明反应产物的化 

学成分，对反应产物进行 X 射线衍射仪(X-ray 
diffraction，XRD)分析，结果如图 2 所示。 
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图 1  K2CO3碳酸化过程对比 

Fig. 1  Comparison of K2CO3 carbonation process with or 
without SO2 
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图 2  含有 SO2气氛下 K2CO3碳酸化反应产物的衍射图谱 

Fig. 2  The XRD pattern of carbonation production of 
K2CO3 in atmosphere with SO2 

由图 2 可知，反应产物除含有 KHCO3 外，还

含有 K2SO3。将反应产物经硫酸钡重量法测得其含

硫量为 2.37%，即碳酸钾的失效率约为 10.2%。

K2SO3 的生成途径可能有如下 3 种：1）由 K2CO3

和 SO2 反应生成；2）由 K2CO3 和 SO2、H2O 反应

生成；3）由 KHCO3 和 SO2 反应生成。 
为明确 K2SO3 的生成途径和相关反应机制，针

对上述 3 种可能的反应途径，分别进行试验研究。 
2.2  各生成途径试验结果分析 

根据 2.1 节所述的 3 种途径，设定 3 种反应条

件，反应温度为 60 ℃，压力为常压。如表 1 所示。 
表 1  各反应工况 

Tab. 1  Different working Condition 
体积分数/% 

工况 样品 
CO2 H2O SO2 N2 

1 KHCO3 0 15 0.05 84.95 
2 K2CO3 0 0 0.05 99.95 
3 K2CO3 0 15 0.05 84.95 

表 1 所示的条件 1 反应结果如图 3 所示。 
由图 3 可知，样品重量曲线一直维持在 65.6 mg

左右，表明 KHCO3 不能和 SO2 直接反应，即反应 3）
不存在，保证了 KHCO3 的循环使用。 

K2CO3 和 SO2 的反应结果如图 4 所示。 
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图 3  KHCO3与 SO2的反应曲线 
Fig. 3  Result of reaction between KHCO3 with SO2 
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图 4  K2CO3和 SO2的反应曲线 

Fig. 4  Result of reaction between K2CO3 with SO2 

反应进行极其缓慢，经过约 100 min 后，结束

试验，样品增重 0.68 mg，K2CO3 的转化率约为 12%。

为确定产物成分，将反应产物进行 XRD 测试，如

图 5 所示。 
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图 5  K2CO3和 SO2反应产物的衍射图谱 

Fig. 5  The XRD pattern of reaction production of K2CO3 
with SO2 

由图 5 可知，该反应产物中除了有 K2CO3 外，

仅有 K2SO3 存在，为此可以得出反应(1)存在。 
 K2CO3 + SO2 → K2SO3 (1) 
但由于该反应速率缓慢，因此不是主导反应。 

由图 1 可知，碳酸钾在 30 min 后的失效率约为

10.2%，而由图 4 可知，在只有 SO2 的气氛中，碳

酸钾 100 min 后的转化率约为 12%。因此推测水蒸

气的存在可能对 K2CO3的硫酸化反应造成影响。对

于表 1 所述的工况 3，待 KHCO3 分解完全后，将温

度降低至 60 ℃，通入气体进行反应，其结果如图 6
所示。 

由图 6 可知，在 SO2与 H2O气氛下，大约 60 min 

后反应结束。样品增重量为 9.60 mg。对反应产物

进行 XRD 试验，结果如图 7 所示。 
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图 6  K2CO3和 SO2 + H2O 反应结果 
Fig. 6  Result of reaction among K2CO3, SO2 and H2O 
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图 7  K2CO3和 SO2、H2O 反应产物的衍射图谱 

Fig. 7  The XRD pattern of production of K2CO3 with  
SO2 and H2O 

由图 7 可知，在 SO2 与 H2O 的反应气氛下，SO2

参与了反应，即生成了 K2SO3。根据化学平衡可以

推测出 K4H2(CO3)3·1.5H2O 和 K2SO3是由 K2CO3与

SO2 和 H2O 共同反应生成的，由于 K2CO3 和 SO2

的反应非常缓慢，可忽略其影响，因此，该气氛下

主要反应方程如下： 
 K2CO3 + 1.5H2O → K2CO3·1.5H2O (2) 

3K2CO3 + 2.5H2O + SO2 → 
K4H2(CO3)3·1.5H2O + K2SO3 (3) 

将 K2CO3 在不同气氛下的反应结果进行归纳，

所得反应曲线如图 8 所示。 
为更直观地比较 5 种反应条件下的反应情况，

引入无因次重量(m)，其表达式如下： 

 
o

tm
m

m
=  (4) 

式中：mt 为 t 时刻样品的质量；mo 为样品的初始   
质量。 

比较图 8 中曲线 3、4 和 5 得出，K2CO3 与 H2O
和 SO2 的反应中除有 K2CO3·1.5H2O 生成外，还有

K4H2(CO3)3·1.5H2O 和 K2SO3 生成；而 K2CO3 与 SO2

单独反应时，反应相当缓慢。因此可以判断水蒸气

的存在加速了 K2CO3 的失效。比较曲线 1 和 3、2 
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图 8  不同气氛下 K2CO3的反应特性 
Fig. 8  Results of K2CO3 in different atmosphere 

和 4，当 CO2与 H2O 同时存在时，K2CO3 主要发生

碳酸化反应。根据文献[18]可知，K4H2(CO3)3·1.5H2O
活性很高，很容易发生如下反应： 
K4H2(CO3)3·1.5H2O + CO2 → 4KHCO3 + 0.5H2O  (5) 
因此，曲线 2 产物成分中只存在 K2SO3 和 KHCO3。 
2.3  K2CO3·1.5H2O 和 SO2的反应 

为进一步确定 K2CO3·1.5H2O 和 SO2 的反应情

况，待 KHCO3 完全分解为 K2CO3 后，先通入气体

15%H2O + 85%N2，进行预处理。反应结束后将气氛

改为 15% H2O + 0.05%SO2 + 84.95%N2，反应温度为

60 ℃，压力为常压。反应结果如图 9 所示。 
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图 9  K2CO3·1.5H2O 和 SO2的反应结果 

Fig. 9  Result of reaction of K2CO3·1.5H2O with SO2 

由图 9 可知，第 2 段曲线基本保持水平，即质

量没明显变化，表明 K2CO3·1.5H2O 和 SO2 不发生

反应，也能说明反应(2)和反应(3)的独立并同时进行。 

3  结论 

借助热重分析、XRD 测试等试验手段对钾基吸

收剂在含有微量SO2气氛下的碳酸化反应特性进行

研究，所得结论如下： 
1）在含有微量 SO2 的碳酸化反应气氛下，

K2CO3反应的产物为KHCO3和少量K2SO3；KHCO3

与 SO2 不发生反应，有利于 KHCO3 的循环使用。 
2）K2CO3 与 H2O 和 SO2 的反应中除有

K2CO3·1.5H2O 生成外，还有 K4H2(CO3)3·1.5H2O 和

K2SO3 生成，表明水蒸气的存在加速了 K2CO3 的  
失效。 

3）K2CO3·1.5H2O 与 SO2 不发生反应，K2CO3

与 SO2 发生缓慢的硫酸化反应，反应产物为 K2SO3。 
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