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摘要:以水热法制备的碳球为模板ꎬ经尿素水解和煅烧活化获得具有中空笼球结构的纳米 ＣａＯꎬ该纳米 ＣａＯ 经高温活化后

能有效克服普通商业 ＣａＯ 高温下循环吸附 ＣＯ２ 时易烧结失活的问题ꎮ 在同步热分析仪上对其吸脱附性能进行了评估ꎬ结果表

明ꎬ中空笼球结构有利于 ＣＯ２ 的扩散与传质ꎬ从而增强吸附反应的进行ꎻ在 ８５０℃下活化 ３ ｈ 后获得的吸附剂具有最好的热稳定

性ꎻ其 ＣＯ２ 最大吸附量可达 ０􀆰 ６９６ ４ ｇＣＯ２
/ (ｇ 吸附剂)ꎬ且在经历 ５０ 次吸脱附循环后ꎬ仍能保持理论吸附量的 ６４􀆰 ５％ꎮ

关键词:氧化钙ꎻ二氧化碳吸附ꎻ中空笼球状ꎻ吸附容量ꎻ循环稳定性

中图分类号:ＴＱ４２４.３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２２)０８－０１６７－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２２.０８.０３３　

Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ａ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｇｅｄ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ Ｃａ￣ｂａｓｅｄ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ａｎｄ
ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｉｔｓ ｃｙｃｌｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ / ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ＣＨＥＮ Ｑｉｕ￣ｙｕｅꎬ ＪＩＡＮＧ Ｋｕｎꎬ ＬＩ Ｔａｏꎬ ＬＩＵ Ｙｕｎ￣ｑｕａｎ∗ꎬ ＬＩ Ｓｈｕｉ￣ｒｏｎｇꎬ ＷＡＮＧ Ｚｈａｏ￣ｌｉｎ
(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙꎬ Ｘｉａｍｅｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｘｉａｍｅｎ ３６１１０２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ ａｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｔｅｍｐｌａｔｅꎬｎａｎｏ￣ＣａＯ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｗｉｔｈ
ａ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｇｅｄ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｕｒｅａ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｔ ａ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｎａｎｏ￣ＣａＯ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｔｈａｔ ｏｒｄｉｎａｒｙ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ＣａＯ ｉｓ ｐｒｏｎｅ ｔｏ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ａｎｄ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｗｈｅｎ
ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ａｎｄ ａｄｓｏｒｂｉｎｇ ＣＯ２ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.Ｉｔｓ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｃｙｃｌｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ｉｓ ｅｖａｌｕａｔｅｄ
ｏｎ ａ ｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓ ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｚｅｒ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｉｔｓ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｇｅｄ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｍａｓｓ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ꎬｗｈｉｃｈ ｅｎｈａｎｃｅｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ.Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｔｈａｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ａｔ ８５０℃ ｆｏｒ
３ ｈ ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬｗｈｏｓｅ ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｔｏ ＣＯ２ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ０.６９６ ４ ｇ􀅰ｇ－１ . Ｉｔ ｃａｎ ｍａｉｎｔａｉｎ
６４􀆰 ５％ ｏｆ ｉｔｓ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｆｔｅｒ ５０ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ＣａＯꎻ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｏｒ ＣＯ２ꎻ ｈｏｌｌｏｗ ｃａｇｅｄ ｂａｌｌꎻ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙꎻ ｃｙｃｌｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

　 收稿日期:２０２１－０８－１９ꎻ修回日期:２０２２－０５－３０
　 基金项目:福建省经信委 ２０１６ 年省级企业技术创新专项资金(闽经信计财[２０１６]４１１ 号)
　 作者简介:陈秋月(１９９５－)ꎬ女ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为高温 ＣＯ２ 吸附ꎬｑｉｕｙｕｅ＿ｃ＠ １６３.ｃｏｍꎻ刘运权(１９６３－)ꎬ男ꎬ教授ꎬ博导ꎬ研究方向为环境催

化与污染治理ꎬ通讯联系人ꎬｙｑ＿ｌｉｕ＠ ｘｍｕ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 可再生能源电解水制氢(绿氢)作为未来的制

氢发展方向ꎬ因其投资相对较大、缺乏专用基础设施

等限制ꎬ普遍推广仍需要一定的时间和技术突破ꎬ预
计未来相当长一段时间内化石燃料重整制氢(灰氢

或蓝氢)仍是制氢行业的主流[１－２]ꎮ 其中ꎬ由碳基燃

料制氢辅之以碳捕集封存(ＣＣＳ)的蓝氢技术更具前

景[３－４]ꎬ因此ꎬＣＯ２ 的吸附剂的研究与开发近年来得

到较大的发展[５]ꎬ特别是能够在高温下吸附 ＣＯ２ 的

吸附剂由于可用于各类制氢工艺[６－８]ꎬ近年来更是

受到重视ꎮ 吸附强化重整技术凭借其简化的流程、
较低的能耗近年来正成为研究热点ꎮ 不过ꎬＣＯ２ 吸

附剂的吸附稳定性是该制氢新工艺能否获得推广应

用的关键[９]ꎮ Ｃａ 基高温 ＣＯ２ 吸附剂则克服了这些

不足ꎬ具有成本低、原料易于获取、制作相对简单等

优点[１０]ꎬ且能在制氢过程较高的温度下(如 ６５０℃)
吸附 ＣＯ２ꎮ 更重要的是ꎬ在已有的各种高温吸附剂

中ꎬＣａ 基吸附剂相较于其他吸附剂具有更为低廉的

价格以及较大的理论吸附量(０􀆰 ７８５ ７ ｇ / ｇ) [１１]ꎬ因
此ꎬ这种吸附剂在高温吸附强化中具有很大的应用

潜力ꎮ
Ｃａ 基吸附剂用于循环吸脱附 ＣＯ２ 的原理如下:
吸附过程:

ＣａＯ ＋ ＣＯ２ → ＣａＣＯ３ (１)
　 　 脱附过程:

ＣａＣＯ３ → ＣａＯ ＋ ＣＯ２ (２)
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　 　 可见其吸脱附原理简单ꎬ且吸脱附过程无其他

副产物产生[１１－１２]ꎮ 但天然的氧化钙中由于杂质较

多ꎬＣＯ２ 的吸脱附性能相对较差ꎬ且其在 ６００~９００℃
高温下易烧结失活ꎬ导致商业 ＣａＯ 循环稳定性较

差[１３]ꎮ 针对这些问题ꎬ世界各地的研究者们提出了

各种解决办法[９]ꎮ
笼球状结构由于其表面多孔道、能够与物质充

分接触等性质ꎬ被广泛应用于催化、吸附等方面[１４]ꎮ
因此ꎬ笔者以碳球为模板制备出了笼状中空球型纳

米氧化钙吸附剂ꎮ 该碳质微球内层为硬质碳ꎬ外层

为富羟基的壳层ꎬ有利于金属离子吸附在碳模板剂

表面[１５]ꎮ 笼状中空球型纳米氧化钙吸附剂一方面

由于其独特的多孔结构ꎬ使得 ＣＯ２ 易于扩散至该吸

附剂的内部进行反应[１６]ꎻ另一方面ꎬ由于其较小的

纳米级尺寸ꎬＣＯ２ 能与吸附剂发生充分反应ꎬ且中空

笼球状的独特结构使吸附剂之间具有一定的相互支

撑作用[１７－１８]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂:可溶性淀粉[(Ｃ６Ｈ１０ Ｏ５) ｎꎬＡＲ]ꎬ西陇化

工生产ꎻ六水合硝酸钙[Ｃａ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎬ质量分数

≥９９％]、氧化钙(ＣａＯꎬＣＰ)ꎬ麦克林生化科技生产ꎻ
尿素(ＣＨ４Ｎ２ＯꎬＡＲ 级)ꎬ阿拉丁试剂生产ꎻ纳米碳酸

钙(ＣａＣＯ３ꎬ５０ ~ １００ ｎｍ)ꎬ先丰纳米生产ꎻ无水乙醇

(ＡＲ 级)ꎬ绿茵国药(沪试)生产ꎻ去离子水ꎬ实验室

自制ꎮ
仪器与设备:１００ ｍＬ 锥形瓶、搅拌子、油浴锅、

超声波机、烘箱、带不锈钢氟内衬的反应釜、马弗炉

及管式炉等ꎮ
１􀆰 ２　 中空笼球状 Ｃａ 基吸附剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 碳球模板的制备

将淀粉溶于去离子水中ꎬ配置成质量分数为

２０％的浑浊液ꎮ 随后取适量的淀粉浑浊液置于密封

的带不锈钢氟内衬的反应釜中(溶液体积≤２ / ３ 反

应釜体积)ꎬ并将反应釜置于 １８０℃烘箱中分别进行

７~１０ ｈ 的水热反应ꎮ 随后将得到的褐色产物进行

抽滤、洗涤和干燥等步骤ꎬ得到不同粒径及分散度的

碳球ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 吸附剂的制备

取一定量的硝酸钙溶于去离子水中ꎬ随后加入

尿素(尿素与总金属离子的摩尔比为 ４ ∶１)ꎻ待溶解

完全后ꎬ加入 ２ ｇ 制备好的碳球形成混合液ꎮ 将混

合液超声处理 １０ ｍｉｎ 后在 ８０℃的油浴锅中加热搅

拌 ６ ｈꎬ水解结束后用无水乙醇和去离子水交替抽

滤、洗涤数次ꎬ随后置于 ６０℃ 烘箱中干燥过夜ꎮ 将

干燥好的样品再置于 ５００℃马弗炉中ꎬ在空气气氛

下煅烧 ２ ｈ 以去除碳模板ꎬ得到 ＣａＣＯ３＠ ２ ｈꎮ 最后

将 ＣａＣＯ３＠ ２ ｈ 置于 ８５０℃、１００％ Ｎ２ 氛围的管式炉

中分别活化 １~４ ｈꎬ以获得具备吸附 ＣＯ２ 能力的中

空笼球状 ＣａＯꎮ 吸附剂的命名及活化条件如表 １
所示ꎮ

表 １　 不同中空笼球状吸附剂的命名及活化条件

吸附前

样品命名
烧制条件 烧制目的

烧制

时间 / ｈ
吸附后

样品命名

ＣａＣＯ３＠ ２ ｈ 马弗炉、空气气氛 去除碳模板 ２ —

ＣａＯ＠ １ ｈ 管式炉、１００％ Ｎ２ 活化 １ ＣａＯ＠ １ ｈ＃

ＣａＯ＠ ２ ｈ 　 　 ２ ＣａＯ＠ ２ ｈ＃

ＣａＯ＠ ３ ｈ 　 　 ３ ＣａＯ＠ ３ ｈ＃

ＣａＯ＠ ４ ｈ 　 　 ４ ＣａＯ＠ ４ ｈ＃

１􀆰 ３　 吸附剂的吸脱附性能

吸附剂的吸脱附性能在同步热分析仪(德国耐

驰 ＳＴＡ４４９Ｆ５)上进行测试ꎮ 吸附剂质量为 ５ ｍｇ 左

右ꎻ吸附剂吸附 ＣＯ２ 的条件为:恒定温度为 ６５０℃、
２０％ ＣＯ２(Ｎ２ 平衡)、吸附时间为 ４０ ｍｉｎꎻ脱附 ＣＯ２

的条件为:１００％ Ｎ２ 氛围、温度为 ８５０℃、脱附时间

为 １０ ｍｉｎꎮ 脱附完成后随即切换至吸附氛围继续进

行吸附实验ꎬ循环往复直至达到实验预期的效果ꎮ
ＣａＯ 吸附容量计算式为:

Ｓｎ ＝ [(ｍｎ － ｍ０) / ｍ０](ｇＣＯ２
/ ｇ吸附剂) (３)

式中ꎬＳｎ 为第 ｎ 次 ＣａＯ 的吸附容量ꎻｍ０ 为碳酸化前

吸附剂的质量ꎻｍｎ 为第 ｎ 次碳酸化后吸附剂的

质量ꎮ
１􀆰 ４　 吸附剂的表征

以 ＫＢｒ 为背景ꎬ通过红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０)
对压片后的碳球样品进行红外表征ꎻ利用日立

ＴＭ３０３０ 场发射显微镜(３􀆰 ０ ｋＶ)对碳球及其吸附剂

的表面形貌及元素分布 ＥＤＳ 进行表征ꎻ利用透射电

镜 ＴＥＭ(ＪＥＭ－２１００Ｆꎬ加速电压为 ２００ ｋＶ)测定了吸

附剂的显微结构ꎬ证明吸附剂为中空结构ꎮ 利用

Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａ Ⅳ衍射仪对吸附剂进行表征ꎮ 通过与

国际衍射数据中心粉末衍射文件(ＩＣＤＤ－ＰＤＦ)的参

考数据进行匹配ꎬ确定了晶相ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 水热处理时间对碳球粒径及分散度的影响

在 １８０℃温度下通过控制水热时间ꎬ得到了不
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同粒径和分散度的碳球ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬ当水热时间为 ７ ｈ 时ꎬ碳球的粒径较

小ꎬ其平均粒径为 １􀆰 ４２ μｍꎬ但碳球之间的分散性较

差ꎬ不利于离子在碳球表面的沉积ꎻ而当水热时间为

８ ｈ 时ꎬ得到的碳球分散度高且大小较为均匀ꎬ平均

粒径大小约为 １􀆰 ９８ μｍꎻ当水热时间为 ９ ｈ 时ꎬ出现

碳球大小分布不均、部分粘连和堆叠团聚现象ꎻ当水

热时间为 １０ ｈ 时ꎬ碳球之间则出现大面积粘连的

现象ꎮ

(ａ)７ ｈ (ｂ)８ ｈ

(ｃ)９ ｈ (ｄ)１０ ｈ

图 １　 不同水热时间处理得到的碳球的

扫描电镜图

对经过不同水热时间处理制得的碳球进行红外

光谱测定ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ所
制备的 Ｃ 球具有丰富的官能团ꎮ 其中ꎬ在 ３ ２３０ ｃｍ－１

附近为羟基的特征峰ꎬ羟基的存在有利于下一步吸

附剂的合成ꎮ 碳微球的光谱显示出相似的红外波

段ꎬ表明不同水热时间制备的碳球具有相似的化学

性质ꎮ 因此ꎬ选择 １８０℃水热 ８ ｈ 的碳球作为模板进

行后续研究ꎬ因其不仅具有良好的分散度ꎬ而且碳球

粒径分散均匀ꎬ平均粒径为 １􀆰 ９８ μｍꎮ

１—Ｃ＠ ７ ｈꎻ２—Ｃ＠ ８ ｈꎻ３—Ｃ＠ ９ ｈꎻ４—Ｃ＠ １０ ｈ

图 ２　 不同水热时间处理得到的碳球的

红外光谱图

２􀆰 ２　 吸附剂粒径大小对 ＣＯ２ 吸附容量的影响

分别选取商业 ＣａＯ 与自制的纳米 ＣａＯ 作为

ＣＯ２ 吸附剂的前驱体ꎬ比较不同粒径的 ＣａＯ 吸附剂

对 ＣＯ２ 吸附性能的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
可见ꎬ商业 ＣａＯ 的颗粒大小分布不均ꎬ且大颗粒较

多ꎻ而自制的纳米 ＣａＯ 由于其前驱体纳米碳酸钙分

布较为均匀ꎬ因而ꎬ获得的纳米氧化钙也较均匀ꎮ 因

此ꎬ选用的纳米碳酸钙的粒径为 ５０~１００ ｎｍꎮ

(ａ)商业 ＣａＯ (ｂ)自制纳米 ＣａＯ

图 ３　 商业 ＣａＯ 与自制纳米 ＣａＯ 的扫描电镜图

商业 ＣａＯ 与自制纳米 ＣａＯ 对 ＣＯ２ 的循环吸附

容量如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可见ꎬ商业 ＣａＯ 的最大吸

附量仅为 ０􀆰 ２２ ｇ / ｇꎬ而纳米 ＣａＯ 的最大吸附量却达

０􀆰 ６９ ｇ / ｇꎮ 研究表明ꎬ商业 ＣａＯ 较大的颗粒粒径阻

碍了 ＣＯ２ 进入内部反应ꎬ从而导致其较低的吸附

量ꎻ且吸附过程形成的 ＣａＣＯ３ 会在 ＣａＯ 表面形成覆

盖层ꎬ导致吸附剂孔道堵塞并迅速地烧结失活ꎮ 而

纳米碳酸钙在高温下分解得到的纳米氧化钙由于具

有较小的粒径ꎬ使得 ＣＯ２ 能够与其充分反应[１２]ꎬ从
而表现出较大的吸附容量ꎮ 纳米 ＣａＯ 的首次吸附

量接近商业 ＣａＯ 对 ＣＯ２ 的吸附理论值ꎮ

１—商业 ＣａＯꎻ２—自制纳米 ＣａＯ

图 ４　 商业 ＣａＯ 与自制纳米 ＣａＯ 吸附性能比较

２􀆰 ３　 高温活化对吸附剂形貌及循环吸脱附 ＣＯ２ 性

能的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 高温活化对笼球状吸附剂形貌的影响

碳球表面富含大量的羟基ꎬ有利于 Ｃａ２＋的附着ꎮ
为了使 ＣＯ２ 能够进入吸附剂笼球的内部充分反应ꎬ
在吸附剂制备过程中加入了较多的碳球ꎬ使吸附剂

在碳球表面形成非致密的包覆层[１６]ꎮ 水解并干燥

􀅰９６１􀅰
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后的样品置于马弗炉中 ５００℃烧制 ２ ｈꎬ得到的样品

ＣａＣＯ３＠ ２ ｈ 及其元素分布如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

见ꎬＣａ、Ｏ 元素较为均匀地分散在球体上ꎮ 活化前吸

附剂 ＣａＣＯ３ ＠ ２ ｈ 的透射电镜图如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 中可以看出ꎬ吸附剂明显地呈中空笼球状结构ꎬ
这有利于 ＣＯ２ 分子进入笼球吸附剂内部ꎬ促进传质

与扩散ꎬ从而增强吸附反应速率ꎮ

(ａ)

(ｂ) (ｃ)

图 ５　 去除碳模板的吸附剂 ＣａＣＯ３＠ ２ ｈ 元素分布

图 ６　 活化前的吸附剂 ＣａＣＯ３＠ ２ ｈ 的 ＴＥＭ 图

活化后的 ＣａＯ 在不同阶段的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７(ａ) ~图 ７(ｄ)中可以看出ꎬ当活化时间

分别为 １、２、３ ｈ 时ꎬＣａＯ 颗粒粒径分别为 ２３０、１１０、
６７ ｎｍꎻ笼球直径分别为 ２􀆰 ４９、１􀆰 ８４、１􀆰 ６７ μｍꎮ 经过

高温活化后ꎬ吸附剂的中空笼球状结构略有聚拢ꎮ
活化时长为 １、２、３ ｈ 的 ＣａＯ 颗粒分布都较为均匀ꎮ
从图 ７(ｅ) ~图 ７(ｈ)中可以看出ꎬ经历 ５０ 次循环吸

脱附实验后的吸附剂由于长时间处于高温状态ꎬ
ＣａＯ 颗粒之间出现明显的团聚现象ꎮ 较短的活化时

长(<３ ｈ)使得吸附剂活化不完全ꎬ笼球结构不稳

定ꎬ在循环吸脱附 ＣＯ２ 的实验中达不到理想的吸附

效果ꎻ而过长的活化时长使得吸附剂颗粒粘连、团
聚ꎬ在循环吸脱附实验过程中活性迅速衰减ꎻ只有活

化时间为 ３ ｈ 的吸附剂有着最为稳定的中空笼球结

构以及较小的 ＣａＯ 颗粒粒径ꎬ从而保证其最佳循环

吸附性能ꎮ 因此ꎬ适宜的活化时间为 ３ ｈꎮ

(ａ)ＣａＯ＠ １ ｈ (ｂ)ＣａＯ＠ ２ ｈ

(ｃ)ＣａＯ＠ ３ ｈ (ｄ)ＣａＯ＠ ４ ｈ

(ｅ)ＣａＯ＠ １ ｈ＃ (ｆ)ＣａＯ＠ ２ ｈ＃

(ｇ)ＣａＯ＠ ３ ｈ＃ (ｈ)ＣａＯ＠ ４ ｈ＃

图 ７　 活化后的 ＣａＯ 在不同阶段的

扫描电镜图(ＳＥＭ)

２􀆰 ３􀆰 ２　 高温活化对吸附剂吸附性能的影响

未经活化及活化不同时间的吸附剂的 ＸＲＤ 图

谱如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８(ａ)中可以看出ꎬＣ＋Ｃａ２＋为沉

积 Ｃａ２＋后的碳球ꎬＣａＣＯ３＠ ２ ｈ 为 Ｃ＋Ｃａ２＋去除碳模板

且未经活化的吸附剂ꎮ 通过 ＸＲＤ 谱图的对比发现ꎬ
ＣａＣＯ３＠ ２ ｈ 中未检测出碳峰位ꎬ且其与商业纳米碳

酸钙的 ＸＲＤ 峰位一致ꎬ证明碳模板已成功去除ꎮ 由

图 ８(ｂ)中可以看出ꎬ经不同活化时间的吸附剂的组

成相同ꎬ主要成分都是 ＣａＯꎬ这与普通商业 ＣａＯ 的

ＸＲＤ 峰位也一致ꎬ证明活化时间对吸附剂的主要成

分没有明显的影响ꎮ

􀅰０７１􀅰
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１—Ｃ＋Ｃａ２＋ꎻ２—ＣａＣＯ３＠ ２ ｈꎻ３—纳米 ＣａＣＯ３

(ａ)未经活化的吸附剂

１—ＣａＯ＠ １ ｈꎻ２—ＣａＯ＠ ２ ｈꎻ３—ＣａＯ＠ ３ ｈꎻ４—ＣａＯ＠ ４ ｈꎻ
５—商用 ＣａＯ

(ｂ)经历不同活化时间的吸附剂

图 ８　 未经活化及活化不同时间的吸附剂的

ＸＲＤ 图谱

不同活化时间的吸附剂经历 ５０ 次循环后的吸

附容量如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可见ꎬ不同活化时间的

笼球状吸附剂在 ５０ 个循环吸脱附实验中的吸附容

量变化趋势不同ꎬ其中ꎬＣａＯ＠ ３ ｈ 的吸附稳定性最

佳ꎮ ＣａＯ＠ １ ｈ 的吸附量先下降后缓慢上升的趋势ꎬ
且在 ５０ 个循环过程的吸附容量偏低ꎮ 相比之下ꎬ随
着活化时间的加长ꎬＣａＯ＠ ２ ｈ 和 ＣａＯ＠ ３ ｈ 的吸附

容量都有所提高ꎮ 但活化时间并不是越长越好ꎬ
ＣａＯ＠ ４ ｈ 在第 ６ 次循环过后ꎬ其吸附量呈现快速下

降的趋势ꎬ这是吸附剂快速失活的表现ꎮ 因此ꎬ中空

笼球状 ＣａＯ 吸附剂的最佳活化时间为 ３ ｈꎬ其在第

１３ 次循环中表现出其最佳吸附量 ０􀆰 ６９６ ４ ｇ / ｇꎬ且在

第 ５０ 次循环时仍能保持 ０􀆰 ５０７ ０ ｇ / ｇ 的吸附能力ꎮ

１—商业 ＣａＯꎻ２—纳米 ＣａＯꎻ３—ＣａＯ＠ １ ｈꎻ４—ＣａＯ＠ ２ ｈꎻ
５—ＣａＯ＠ ３ ｈꎻ６—ＣａＯ＠ ４ ｈ

图 ９　 吸附剂吸附容量比较

３　 结论

以 １８０℃水热处理 ８ ｈ 的碳球为模板ꎬ制备出的

纳米级 ＣａＯ 颗粒可以形成中空笼球状的结构ꎬ该中

空笼球结构有利于 ＣＯ２ 进入 ＣａＯ 内部的传质与扩

散ꎬ从而与其发生充分反应ꎮ 相比商业 ＣａＯꎬ该中空

笼球结构能使 ＣａＯ 颗粒在保持高分散度的同时还

具有一定的相互支撑作用ꎬ从而对吸附剂在高温状

态下的烧结失活具有一定的抑制效果ꎮ 中空笼球状

吸附剂在 ８５０℃高温下活化 ３ ｈ 的 ＣａＯ 吸附剂的吸

附性能最佳ꎬ其最大吸附量能达到 ０􀆰 ６９６ ４ ｇ / ｇꎻ且
经 ５０ 次循环吸脱附后仍具有 ０􀆰 ５０７ ０ ｇ / ｇ 的吸

附量ꎮ
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[１１] Ｈｏｎｇ ＬꎬＫｈａｎ ＡꎬＰｒａｔｓｉｎｉｓ Ｓ Ｅꎬｅｔ ａｌ. Ｆｌａｍｅ￣ｍａｄｅ ｄｕｒａｂｌｅ ｄｏｐｅｄ￣
ＣａＯ ｎａｎｏｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ[ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２００９ꎬ２３
(１):１０９３－１１００.

　 　 　 　 (下转第 １７６ 页)
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[１００]晶面生长的金红石型二氧化钛结构ꎮ ＴＮＲ 在

２３７􀆰 ３ ｃｍ－１和 ４４７􀆰 ８ ｃｍ－１处的伸缩振动峰强度要强

于 Ｓｂ－ＴＮＲꎬ而在 ６１２􀆰 ０ ｃｍ－１处的伸缩振动峰强度要

弱于 Ｓｂ－ＴＮＲꎮ
(２)采用水热法进行 Ｓｂ 掺杂 ＴＮＲ 过程中ꎬＳｂ

会部分取代 ＴＮＲ 中 Ｔｉ 的位点ꎬ从而形成 Ｓｂ 均匀掺

杂的 Ｓｂ－ＴＮＲ 晶体结构ꎬ与元素面扫描分析中的 Ｓｂ
均匀分布在 Ｓｂ－ＴＮＲ 上的结果保持一致ꎮ

(３)掺杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲ 的光电流密度要高于未掺

杂 Ｓｂ 的 ＴＮＲꎬ且掺杂 ５％ Ｓｂ 的 ＴＮＲ 具有最高的光电

流密度ꎬ即具有最佳的光电响应特性ꎻＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ
的光电流密度分别为 ０􀆰 ９９ ｍＡ/ ｃｍ２ 和 １􀆰 ７８ ｍＡ/ ｃｍ２ꎬ
掺杂 Ｓｂ 后 Ｓｂ －ＴＮＲ 的光电流密度约为掺杂前的

１􀆰 ８ 倍ꎮ ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 都为 ｎ 型半导体ꎬ光电流

密度都不会随着时间延长而发生明显减弱ꎬ表明

ＴＮＲ 和 Ｓｂ－ＴＮＲ 都具有较好的光电流稳定性ꎬ且 Ｓｂ
掺杂有助于提升电荷转移效率和提高光电催化效率

和光电活性ꎮ
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