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二氧化碳碳酸化材料选择及其强化措施
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摘要：阐述了温室气体ＣＯ２碳酸化固定所需的几种热点原料的选择及其碳酸化的效率，并从化学及热力学、反应动力学机

理等方面，探讨了加强碳酸化反应过程的可行性方法，并分析了这些方法的特点。最后指出以工业固体废弃物为原料的间接工

艺路线是温室气体ＣＯ２碳酸化固定的具有较好应用前景的技术途径。
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　　温室效应是目前全球气候变化研究的核心问题
之一。引起温室效应的温室气体主要有 ＣＨ４、ＣＯ２、
水气、Ｎ２Ｏ、Ｏ３、氟氯烃等，然而其中的主要气体是
ＣＯ２，贡献率达到了７０％。世界资源研究所研究报
告显示，２０１０年全球二氧化碳排放总量达到了创纪
录的３３１５８亿ｔ［１］，并且年均增长率保持在５８％。
目前，燃煤电厂的烟气排放依然是 ＣＯ２最大的排放
源，利用液胺对烟气中的 ＣＯ２进行捕集是最为有效
的捕集手段，但是该技术具有非常明显的缺点：液胺

吸收剂的挥发损耗较大；液态碱性吸收剂对于设备

的腐蚀性较强；吸附 ＣＯ２后吸收剂的再生能耗较
高。鉴于吸收法的缺点，使用固体吸附剂对 ＣＯ２进
行碳酸化捕集吸收，因其易行性和经济性［２］，越来

越受到国内外学者的重视。目前固定技术主要有

地质固定、海洋封存、生物固碳、ＣＯ２矿物碳酸化
固定等。与其他固定技术相比，矿物碳酸化固定

环境风险性小，可实现 ＣＯ２的永久封存，而地质固
定则存在 ＣＯ２逃逸进入大气环境、地下水等风险，
海洋封存则明显受到地域限制，同时对海洋生物

可能存在一定影响，生物固碳则需要较长时间才

能显示效果。

目前，国内外对于 ＣＯ２固体碳酸化吸附的研究

主要集中于高效、廉价吸附剂的选择和工艺路线２
个方面。其中，在吸附剂的选择时，要综合考虑到其

吸收能力、经济适用性、循环使用性能、二次污染等

特点。目前大部分工艺均是基于以下方案：首先通

过分离得到ＣＯ２，通过管道或船舶等运输到指定地
点，然后使用固化剂在不同条件下下将 ＣＯ２吸收。
据估计，ＣＯ２分离、压缩、输送占整个固碳成本的
４０％～５０％［３］，通过这种途径吸附ＣＯ２，使得其成本
明显高于海洋存储或地质存储，在大批量实施上不

具有明显优势。因此，若能实现 ＣＯ２原位的有效捕
集，省去分离、压缩、输送步骤，再将吸附了 ＣＯ２的
吸附剂进行回填或用于建筑等行业，得到其他经济利

益，则有望比地质固定、深海封存技术更具竞争力。

本文中重点阐述了国内外学者在研究 ＣＯ２碳
酸化固定中几种热点固化剂的选择，分析比较了不

同类型固化剂的碳酸化效率，从反应动力学的角度

分析了ＣＯ２在碳酸化过程中，不同参数的设置对于
碳酸化效率的影响，旨在为 ＣＯ２碳酸化固定的研究
提供参考依据。

１　固化剂

ＣＯ２碳酸化固定是模仿自然界中 Ｃａ／Ｍｇ硅酸
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盐矿物的风化过程，该设想首先是由 Ｓｅｉｆｒｉｔｚ提出。
ＣＯ２碳酸化固定封存是利用固化剂特有的大孔容、
大比表面积等特点，吸附 ＣＯ２与固化剂发生碳酸化
反应，生成碳酸盐，从而达到固定 ＣＯ２的目的。目
前，研究热点是锂基吸附剂、锆基吸附剂、钙基吸

附剂。

１１　锂基吸附剂
锂基吸附剂是指以硅酸锂、锆酸锂等含锂材料

为固体吸附剂固定ＣＯ２的材料，最早应用于陶瓷制
造业。中川和明［４］在做熔融碳酸盐陶瓷的隐定性

实验时，发现了如下可逆反应：

Ｌｉ２ＺｒＯ３＋ＣＯ 幑幐２ ＺｒＯ２＋Ｌｉ２ＣＯ３
　　其反应自由能变化依存于温度和 ＣＯ２分压的
变化，他们推测该反应可能扩大到含锂复合氧化物

与ＣＯ２的反应，生成新的氧化物和碳酸锂。在通过
一系列的实验后发现除锆酸锂以外，硅酸锂等也可

以发生可逆反应：

Ｌｉ４ＳｉＯ４＋ＣＯ 幑幐２ Ｌｉ２ＳｉＯ３＋Ｌｉ２ＣＯ３
　　将这类硅酸锂材料做成多孔体，在５００℃左右
同含有ＣＯ２的气体接触，发生化学反应，ＣＯ２以碳
酸锂的形态存在于多孔体的微孔中。当反应温度达

到７００℃以上时，发生逆反应，碳酸锂分解放出 ＣＯ２
气体。

锆酸锂在吸附／解析过程中体积变化小，具有比
较好的再生能力，但是其制备过程较为复杂，王银杰

等［５］将ＺｒＯ２和Ｌｉ２ＣＯ３（物质的量之比１∶１）在水（或
有机溶剂）中充分混合后。在５００～８００℃下进行高
温反应，合成Ｌｉ２ＺｒＯ３。袁文辉等

［６］采用柠檬酸－乙
二醇络合法制备 Ｌｉ２ＺｒＯ３粉末。该法相对于固相焙
烧法产生的颗粒小，且不易引入杂质。

王银杰等通过 ＴＧ－ＤＳＣ联用仪来研究 Ｌｉ２ＺｒＯ３
对 ＣＯ２的吸收情况。根据 ＴＧ曲线变化，温度从
５００℃左右开始，质量有明显的增加趋势，表明
Ｌｉ２ＺｒＯ３对ＣＯ２有吸收能力。关于Ｌｉ２ＺｒＯ３对于ＣＯ２
的最大吸附量，Ｌｉ２ＺｒＯ３样品重２１ｍｇ，气氛为体积分
数２０％ ＣＯ２（８０％空气）气体，升温速率１０℃／ｍｉｎ，
Ｌｉ２ＺｒＯ３样品于５００℃保持３ｈ，吸收量可达到质量
分数（２５±０６）％。袁文辉等研究表明，当温度为
６００℃，ＣＯ２流量为４５ｃｍ

３／ｍｉｎ时，９０ｍｉｎ内样品吸
附ＣＯ２的量可达吸附剂质量的２３７％。

Ｌｉ２ＺｒＯ３的制备采用的 ＺｒＯ２价格较高，而合成
Ｌｉ４ＳｉＯ４所用的 ＳｉＯ２价格便宜，陕绍云等

［７］利用廉

价的、具有丰富孔结构的硅藻土和碳酸锂为原料，采

用高温固相法，在６００℃下合成了 Ｌｉ４ＳｉＯ４。吕国强

等［８］在９００℃下烧结２ｈ可以合成用来循环使用的
吸附ＣＯ２的一种新陶瓷材料Ｌｉ４ＳｉＯ４。材料在６００～
７２０℃段吸附 ＣＯ２反应最为活跃，最高吸附量可达
质量分数２９１６％左右；材料吸附ＣＯ２后在７５０℃开
始脱出 ＣＯ２，到 ９００℃左右能脱附完全，再生为
Ｌｉ４ＳｉＯ４，从而达到循环使用的目的。Ｋａｔｏ等

［９］用锆

酸锂制备的高温 ＣＯ２吸收剂，其吸收范围为４５０～
７００℃。美国和墨西哥都已开始了高温下直接吸收
ＣＯ２材料（硅酸锂和锆酸锂等新型材料）方面的研
究［１０］。Ｍｒｉｎａｌ等［１１］将 Ｎａ掺杂于锆酸锂纳米方块
中，并用溴化铵对其表面改性，在６５０℃时，其最大
吸附量可以达到质量分数２０％。

锂基吸附剂相比其他金属氧化物剂而言吸附

ＣＯ２前后体积变化不大，可多次循环使用，无污染，
且锂盐吸附剂理论吸附量为质量分数３６６６％，存
在极大的发展潜能，因此锂基吸附剂是一种比较有

前途的高效吸附剂。

１２　钙／镁基吸附剂
自然界中存在着大量的钙／镁硅酸盐的矿石，如

硅灰石 （ＣａＳｉＯ３）、橄榄石 （Ｍｇ２ＳｉＯ４）、蛇纹石
［Ｍｇ３Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４］等。这些矿石能够与 ＣＯ２反应，
生成稳定的碳酸盐。Ｇｏｌｄｂｅｒｇ等［１２］研究认为，地球

上可以用于 ＣＯ２矿物碳酸化固定的矿石原料储量
远远超过化石能源的储量。ＣａＯ、Ｃａ（ＯＨ）２ 和
Ｍｇ（ＯＨ）２在高于４５０℃时仍具有较大的平衡常数，
容易在高温下与 ＣＯ２发生反应，而 ＭｇＯ在高于
４５０℃不易与 ＣＯ２发生反应。由于 Ｍｇ（ＯＨ）２在高
于３８０℃时分解为 ＭｇＯ和 Ｈ２Ｏ，使得在４５０℃以上
温度条件下Ｍｇ（ＯＨ）２不适合用作ＣＯ２吸附剂。因
此Ｍｇ基吸附剂在高温下吸附 ＣＯ２的能力是有
限的。

ＣａＯ作为吸附剂具有反应速率快、成本低和吸
附量高等优势，其吸附量在材质上主要取决于 ＣａＯ
的比表面积和孔容，高比表面积有利于暴露更多的

吸附位点，高孔容有利于提高 ＣＯ２的吸附速率。
Ｌａｃｋｎｅｒ等的研究表明，利用粒径为１００μｍ的蛇纹
石在５００℃，３４×１０７Ｐａ的ＣＯ２分压下，反应２ｈ所
获得的最大转化率为２５％（质量比）。利用超临界
ＣＯ２与蛇纹石反应，由于反应生成的水能溶解于超
临界ＣＯ２，从而大大提高了反应速率。Ｍａｉ等

［１３］在

室温和常压下，对钙镁硅酸盐进行碳酸化实验，结果

表明，吸收量为９ｇ／１００ｇ。定量的 ＸＲＤ分析表明，
碳化主要产品是方解石（碳酸钙），表明在常温常压

下，镁化合物未与二氧化碳发生明显反应。Ｄｅｕｋ
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等［１４］推导了在非等温、非绝热和等压条件下ＣａＯ吸
附ＣＯ２的动态模型，并通过实验数据证明该模型很
好地描述了 ＣＯ２的吸附行为。研究表明，当温度低
于６５０℃时，ＣａＯ颗粒对ＣＯ２的吸附能力很小，当温
度逐渐升高到７５０℃时，吸附性能明显提高，最大吸
收量达到１４３ｍｏｌ／ｋｇ。并且该实验用ＣＨ４、Ｈ２Ｏ作
为混合气，具备很好的产氢能力。

１３　含金属氧化物固体废弃物吸附剂
研究表明，某些富含钙镁的固体废弃物也可以

作为二氧化碳碳酸化固定的原料。这些固体废弃物

主要包括钢铁渣、电石渣、废石灰、粉煤灰、废弃物的

焚化炉灰、废弃的建筑材料以及某些金属冶炼过程

中的尾矿等。通过查阅文献，部分固体废弃物的质

量分数如表１。
表１　固体废弃物中的矿物质量分数

材料 采样地点
质量分数／％

ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３

比表面积／

（ｍ２·ｇ－１）

钢渣［１５－１６］ 某钢渣厂混合样 ５４０６～２０９７ ２１７７～３００ ３５４６～７７２ １６１６～０７１ １９９８～０３８ ３５８

电石渣［１７］ 亿利化工园区 ５８３４ ０４９ ９４７ ２５６ １２８ —

高钙粉煤灰１［１８］ 云南开远电厂 ５００８ ３４０ １８７５ １０６３ ８２７ —

高钙粉煤灰２［１６］ 上海吴泾电厂 １９２５ １７１ ３９７２ ２０１１ ９４６ ３４８

粉煤灰［１９］ 西班牙 ３２０ ２２ ３２８ １９３ ４２ ３

水泥窑灰［２０］ — ４６２ １５ １６４ ４６ ２９ —

路边积灰［２０］ — ６６３ １１ １７８ ４４ ２７ —

临床用品焚烧灰［２０］ — ２８１ １７ ６１ １５７ ４８ —

木屑［２０］ — ４５５ ６９ １７０ ２６ １３ —

　　Ｙｏｎｇ等［２１］测试分析了粉煤灰在乙酸中的浸出

液，发现粉煤灰中大部分钙镁离子都已溶于乙酸，随

后他们利用粉煤灰的浸出液在高压反应釜中进行

ＣＯ２固化实验，发现当温度约为６０℃，ＣＯ２分压高于
３Ｐａ时，溶液中会形成碳酸盐沉淀和一些溶解性碳
酸盐。其最大捕获能力为 ２６４ｇ／ｋｇ。Ｒｅｎａｔｏ等［２２］

在温和条件下，对各粒度的钢渣进行了碳化实验，对

样品进行化学分析和矿物分析，发现由于钙镁以氧

化物和硅酸盐的形式存在，各粒度的样品均可以与

ＣＯ２发生反应，且固化率主要受比表面积和温度的
影响，最大吸收量可以达到质量分数１３％。国内的
伊元荣等［２３］利用钢渣粉渣按照一定比例调制成钢

渣矿浆，控制 ＣＯ２流速为０２５Ｌ／ｍｉｎ，在三相反应
池中以 ７００ｒ／ｍｉｎ速率搅拌，并利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ和
ＦＴ－ＩＲ等手段来表征，得出在常温常压下捕获量可
达到１６０～１８０ｇ／ｋｇ。Ｐｅｔｅｒ等［２０］对水泥、临床用品

的焚烧灰、污水处理污泥焚烧灰和造纸污泥的焚烧

灰等一些危险废弃物做了固化研究，在 １００％的
ＣＯ２气氛下，控制压力为２Ｐａ，并用氯化钠饱和溶液
来控制反应器内的湿度为７５％，反应７２ｈ后对样品
进行分析。发现水泥的固化率最高，达到质量分数

３０％，因其中ＣａＯ的质量分数最高，达到７０％，其次
是造纸厂污泥的焚烧灰，达到２６％，其中 ＣａＯ的质

量分数达到６８％。说明 ＣＯ２固化率与固化样品中
Ｃａ的质量分数有着非常密切的关系。

固体废弃物与上述锂基或钙镁基化合物相比，

具有反应活性高、粒度小、不需进行预处理等优势，

同时不少固体废弃物靠近 ＣＯ２排放源，如粉煤灰、
钢渣、垃圾焚烧飞灰等。因此，利用固体废弃物固碳

可实现ＣＯ２原位固定，如利用钢渣固定炼钢过程中
产生的ＣＯ２及粉煤灰固定电厂中排出的 ＣＯ２，并且
可获得高附加值的副产物或改善固体废弃物性能。

同时，有大量富含钙镁离子的废水作为固体废弃物

的浸出剂，如制盐废水、电厂冲灰水、湿法脱硫废水

（Ｃａ２＋含量为２０００～１６０００ｍｇ／ｋｇ）等，可以增加固
碳所需的钙镁离子含量。因此，以固体废弃物为原

料固定ＣＯ２特别适合我国现阶段的国情，更有可能
在ＣＯ２矿物碳酸化方向取得突破，早日在我国实现
工业应用。

２　吸附过程强化措施

ＣＯ２碳酸化固定简单易行，成本低廉，但是由于

其在常温常压下，气固相和气液相传质效率低，导致

了反应速度缓慢，碳酸化效率低，目前还没有得到广

泛有效地利用。因此，非常有必要从反应的化学、热

力学和动力学角度来探讨如何提高其反应速率和碳

·２２·
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酸化效率。

２１　化学与热力学强化
一般地，吸附化学与热力学用来研究吸附过程

所能达到的程度。ＣＯ２以及所有的碳酸盐化合物
中，碳元素都是处于最高价态形式。但是碳酸盐的

标准Ｇｉｂｂｓ自由能要比 ＣＯ２的标准 Ｇｉｂｂｓ自由能低

６０～１８０ｋＪ／ｍｏｌ，因此碳元素的最稳定形式应该是
碳酸盐而不是ＣＯ２。ＣＯ２矿物碳酸化反应所涉及物
质的标准生成Ｇｉｂｂｓ自由能见表２，由表２中数据可
知，ＣＯ２与钙镁硅酸盐矿石之间的ΔｆＧθｍ（２９８１５Ｋ）
为负值，从而说明含钙镁硅酸盐矿石与 ＣＯ２之间的
反应在常温、常压下可以自发进行。

表２　一些物质的标准生成Ｇｉｂｂｓ自由能 ｋＪ／ｍｏｌ－１

名称
Ｃ

（ｓ）

Ｈ２Ｏ

（ｌ）

ＣＯ２
（ｇ）

ＣＯ２
（ａｑ）

ＣＯ２－３
（ａｑ）

ＨＣＯ－３
（ａｑ）

Ｈ２ＣＯ３
（ａｑ）

ＳｉＯ２
（ｓ）

ＭｇＣＯ３
（ｓ）

ＣａＣＯ３
（ｓ）

Ｍｇ２ＳｉＯ４
（ｓ）

Ｍｇ３Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４
（ｓ）

ΔｆＧθ（２９８１５Ｋ） ０ －２３７１２－３９４３８－３８６２２ －５２８１ －５８７０６－６２３４２ －８５６３－１０１２１９－１１２８７６－２０５１３３ －４０３４０５

　　Ｄｅｕｋ等［２４］用 ＣａＯ固化 ＣＯ２，发现当反应温度
低于６００℃时，固化率很低，且反应速率比较慢。并
在高于６００℃及不同压力条件下研究了ＣａＯ对ＣＯ２
的吸附能力，设置压力为００３、００７、０１５ＭＰａ，发
现压力的变化对于吸附能力的影响很小。然而在压

力为３Ｐａ，温度为７５０℃时，吸附量达到５０９ｍｏｌ／ｋｇ。
为提高反应速率，一般采取改变温度或压力的方法。

由于反应是放热的，并且是体积减少的过程，升高温

度能够提高反应速率，但会使反应向着逆反应方向

进行。为了迫使平衡不向逆反应方向移动，可以提

高ＣＯ２的分压。陈鸿伟等
［２５］通过提高 ＣＯ２分压来

提高吸附效率，发现当压力高于一定值时，吸附效率

明显降低。分析认为，随着 ＣＯ２分压的增大，促进
了ＣａＯ的烧结，减少了其中有效孔结构，影响 ＣＯ２
的扩散。

温度对ＣＯ２吸附速率的影响是复杂的，Ｌｉ２ＺｒＯ３
较适宜的吸附温度在５５０～５９０℃。温度太低反应
不能进行或反应不完全，温度太高，Ｌｉ２Ｏ会挥发。
温度升高对ＣａＯ的吸附有促进作用，但是当温度高
于８００℃时，会引起吸附剂表面积下降和孔隙率急
剧减少，且发生烧结现象，被烧结的吸附剂更难以分

解为ＣａＯ，表面状态也发生变化，也会导致吸附剂的
转化率下降，影响其 ＣＯ２吸附能力。ＭｇＯ在高于
４５０℃不易与ＣＯ２发生反应，由于Ｍｇ（ＯＨ）２在高于
３８０℃时分解为ＭｇＯ和Ｈ２Ｏ，使得在４５０℃以上温度
条件下Ｍｇ（ＯＨ）２不适合用作ＣＯ２吸附剂。
２２　动力学强化

吸附动力学是研究吸附进行的速度问题。矿物

碳酸化过程有干法和湿法之分。干法过程是 ＣＯ２
气体直接与固化材料发生气固反应；而湿法过程则

是碳酸化反应在溶液介质中进行。根据上文的阐

述，不难看出含钙化合物具有较高的反应活性，其反

应速率一般大于含镁化合物，因而大部分学者的机

理研究在于含钙化合物，特别是含钙镁硅酸盐矿石

的湿法碳酸化过程的研究。湿法过程大致如下：

ＣＯ２溶解→钙镁离子从矿石中浸出→生成碳酸盐
沉淀。

由于矿物结构和反应条件的差异，使得反应机

理也存在差异。矿石表面钙镁原子的分布不均一，

溶液中钙镁离子的浸出也就不一致，使得其颗粒表

面形成含硅惰性层，从而改变了矿石溶解速率和反

应机理。Ｎｉｋｕｌｓｈｉｎａ等［２６］利用太阳能驱动的流化床

反应器，将 ＣＯ２和水蒸汽按不同比例混合，进行固
化反应的动力学研究。发现在水蒸汽存在的条件

下，由于在固相表面形成了 ＯＨ－离子，吸附速率得
到了显著增大，而没有水蒸汽存在时，由于在固化剂

表面形成保护层，阻碍了 ＣＯ２的扩撒，固化率很低。
Ａｌｅｊａｎｄｒｏ等［２７］在氮气作为保护气下，将 ＣＯ２和水
蒸汽按不同比例混合进行碳酸化反应，并对材料表

面进行了 ＸＲＤ分析，得出了同样的结论。Ｗｏｕｔｅｒ
等［２８］研究表明，钙离子从固相中迁移到固相表面是

碳酸化的主要控制步骤，但是扩撒会受到在固相表

面形成的方解石的影响。Ｔａｉ等［２９］利用超临界 ＣＯ２
进行硅酸钙矿石湿法碳酸化反应的机理研究也得到

同样的结论。利用 ＨＣｌ进行间接碳酸化虽然能加
速钙镁离子的溶出速率，但是由于有水的蒸发和大

量中间产物的生成，能耗很高。Ｋａｋｉｚａｗａ等［３０］提出

了以醋酸为媒介间接路线，由于使用的是弱酸，媒介

的回收利用较为容易，且能耗低。研究发现，钙镁离

子的溶出率增大，在２５℃和３ＭＰａ下，反应的理论
转化率提高到７５％。

一般情况下，矿石的溶解，即钙镁离子的浸出是

整个过程的速率控制步骤，不过在某些特定条件下，

碳酸化反应也可能成为主要方面。Ｃｈｅｎ等［３１］在湿

法固化过程中加入了 ＮａＨＣＯ３，加快了碳酸化反应

·３２·
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的进程。主要是因为ＮａＨＣＯ３的加入增加了溶液中
碳酸氢根离子的浓度，从而增大了碳酸化反应速率。

ＮａＣｌ的加入也能在一定程度上加快碳酸化反应速
率，加入ＮａＣｌ之后，溶液的组分变得复杂，降低了溶
液中钙镁离子的活度，从而加速钙镁离子从固化剂

中的浸出。此外，还可以通过增大反应物的比表面

积，加入酸或者螯合物降低溶液中钙镁离子的活度，

移去固化剂表面的生成物等措施，增大反应速率。

但加入酸的同时，会影响沉淀物的生成。

３　结语

目前，烟道气是 ＣＯ２很重要的排放源，由于烟
道气的高温特性，使得对其分离吸附的材料需要在

高温环境下具有较强吸附能力。因此研究Ｌｉ、Ｃａ和
Ｍｇ等金属氧化物高温吸附剂具有重要的现实意义。

同时，ＣＣＳ（ＣＯ２捕集与封存）技术是实行可持
续发展的需要。将 ＣＯ２以固体碳酸盐的形式存储
起来具有很多优点：①碳酸盐非常稳定，而且自然条
件下对环境没有危害，因此，ＣＯ２矿物碳酸化固定即
是最安全，也是最恒久的一种固定方式；②ＣＯ２矿物
碳酸化固定的原料来源丰富、储量巨大、价格低廉，

因此具有大规模固定的潜力和经济效益；③利用粉
煤灰和钢渣等固体废弃物固定 ＣＯ２，不仅可以达到
封存 ＣＯ２的目的，而且可以实现废物利用，非常适
合我国现阶段的国情。

关于ＣＯ２碳酸化固定，国内外许多研究者进行
了深入的研究，主要目的都是为了提高过程的反应

速率，增大有效成分的转化率以及降低整个过程的

能耗。如美国能源部成立的 ＣＯ２碳酸化固定研究
小组提出的集成工艺路线，对原料进行物理和化学

活化，不仅加快了碳酸化进程，而且得到了碳酸盐副

产物，同时得到化学活化所需的硫酸媒介以循环利

用。ＣＯ２矿物碳酸化固定过程存在的主要障碍是：
以硅酸盐矿石为原料的直接过程，矿物原料需要预

处理，过程的能耗高，同时也很难得到高附加值的产

物，经济性不好；采用间接工艺过程，媒质的回收困

难，能耗和经济成本也很难降低。建议从以下几个

方面开展ＣＯ２矿物碳酸化固定的研究。
（１）在原料选择方面，建议选择富含钙镁离子

的固体废弃物。主要因为，这些固体废弃物廉价易

得，颗粒小，比表面积高，具有较高的反应活性，不需

要进行预处理，且离 ＣＯ２排放源近，省去了运输的
费用。同时，固体废弃物得到利用，有助于改善

环境。

（２）优化工艺条件，温度的提高虽然有利于碳
酸化反应的进行，但是却提高能耗，增加固定成本。

因此，间接反应过程是比较好的选择。但是应考虑

其所选用的媒介要易于再生循环利用。而且间接过

程可以获得一定的副产物，具有一定的经济效益。
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显。当孔道尺寸接近或小于反应分子大小时，则出

现明显的孔内扩散限制和较低的孔内活性位有效利

用率，导致金属氯化物负载固体催化剂催化活性较

相应的金属氯化物显著降低，但产物选择性得到优

化。当载体孔道尺寸远远大于反应物或产物分子大

小时，则催化剂具有良好的扩散性能，消除了反应空

间限制，催化剂催化活性和产物选择性将不再受载

体孔尺寸影响［４，９］。同时，载体大的比表面积将有

利于活性组分的高度分散，避免活性组分聚集，提高

活性位的有效利用率，从而提高催化剂催化活性。

对于自身拥有一定酸性位的载体，其与负载活性组

分金属氯化物的协同作用也是催化剂催化活性提高

的原因之一。

负载氯化物的类型和负载量、载体表面氢氧基

（—ＯＨ）的存在及制备条件等直接决定着负载固体
催化剂活性组分的类型和浓度。随着金属氯化物负

载量的增加催化剂的催化活性随之增大，当其负载

量增大到一定程度时，由于金属氯化物自身的聚集，

分散度降低，则催化剂催化活性不再随之明显变

化［１０］。对于由相同载体制备的各种金属氯化物负

载固体催化剂，研究发现，催化剂的催化活性顺序与

金属氯化物对应金属离子的氧化性趋势相同［５，１１］。

如Ｓａｌａｖａｔｉ－Ｎｉａｓａｒｉ等［５］以酸性氧化铝为载体，通过

浸渍法制备得到了系列（ＦｅＣｌ３、ＭｎＣｌ２、ＣｏＣｌ２、ＮｉＣｌ２、
ＣｕＣｌ２或ＺｎＣｌ２）／Ａｌ２Ｏ３催化剂。在苯与苄基氯的苄
基化反应中，相同反应条件下，纯Ａｌ２Ｏ３表现出极低
的催化活性（５１％），但随着过渡金属氯化物的引
入，其催化活性明显提高。ＦｅＣｌ３／Ａｌ２Ｏ３催化剂表现
出最佳的催化性能，苄基氯的转化率和二苯甲烷的

选择性分别达到了９８４％和９７６％。所有催化剂
样品的反应活性顺序为：ＦｅＣｌ３／Ａｌ２Ｏ３＞ＣｕＣｌ２／Ａｌ２Ｏ３＞
ＺｎＣｌ２／Ａｌ２Ｏ３＞ＮｉＣｌ２／Ａｌ２Ｏ３＞ＭｎＣｌ２／Ａｌ２Ｏ３＞ＣｏＣｌ２／
Ａｌ２Ｏ３＞Ａｌ２Ｏ３，与负载金属离子本身所具有的氧化
性趋势相同。Ｂａｃｈａｒｉ等［１１］也研究发现在芳香烃苄

基化反应中，对于 ＦｅＣｌ３、ＩｎＣｌ３、ＧａＣｌ３、ＺｎＣｌ２、ＣｕＣｌ２
和ＮｉＣｌ２负载于ＳＢＡ－１５上制备的系列固体催化剂，
其催化活性顺序与金属离子本身所具有的氧化性趋

势相同，ＦｅＣｌ３／ＳＢＡ－１５＞ＩｎＣｌ３／ＳＢＡ－１５＞ＧａＣｌ３／
ＳＢＡ－１５＞ＣｕＣｌ２／ＳＢＡ－１５＞ＺｎＣｌ２／ＳＢＡ－１５＞ＮｉＣｌ２／
ＳＢＡ－１５，且该类催化剂的催化活性均高于对应的金
属氯化物。由此可推测金属氯化物负载固体催化剂

的活性组分除了金属氯化物本身具有的 Ｌｅｗｉｓ酸
位，可能还存在其他活性物种，该物种表现出金属离

子的氧化性。

研究发现，在浸渍法制备催化剂的过程中，载

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆

体表面氢氧基可与部分金属氯化物相互作用形成
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