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摘要!介绍了钙基/\

#

吸收剂的循环吸收特性#分析了钙基/\

#

吸收剂吸收能力下降的原因#并从水合作用"预热处理"掺

杂添加剂及采用不同的钙前驱体等方面总结了近年来钙基/\

#

吸收剂改性研究现状#同时对所存在的问题及其改进方法进行

了探讨&

关键词!/4\'/\
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;;目前#分离 /\

#

的技术手段主要包括物理吸

收"膜分离"醇胺吸收及低温蒸馏等方法& 然而这些

方法在实际工业运用中存在着成本较高"能耗较大#

且只适合于中低温条件下操作等问题())

& 因此#近

年来许多学者致力于寻找更为经济有效的 /\

#

分

离方法& 钙循环吸收法因其具有 /\

#

吸附容量较

高"所需原料廉价易得"能在高温$ g"((i%下实现

/\

#

分离及所得/\

#

纯度较高等优点(#)

#受到广泛

关注& 然而随着循环反应次数的增加#钙基吸收剂

碳酸化能力逐渐下降& 通过对钙基吸收剂进行改

性#提高其 /\

#

吸收性能已成为该技术的研究热

点& 本文中介绍了钙基吸收剂循环吸收 /\

#

的特

性#分析造成钙基/\

#

吸收剂的吸收活性衰减的原

因#并总结近年来钙基/\

#

吸收剂改性研究进展&

<=钙循环"E

>

吸收法

钙循环吸收法是利用由石灰石或白云石等含钙

矿物所煅烧生成的产物$主要是多孔 /4\%与 /\

#

进行碳酸化 煅̂烧可逆反应!

/4\_/\

&&&

#

/4/\

!

$)%

;;如图 ) 所示#在碳酸化反应器中#/4\吸收/\

#

后转化为/4/\

!

#生成的 /4/\

!

经煅烧反应器煅烧

分解为 /\

#

和 /4\#从而实现了吸收剂的循环再

生#并得到高纯度的/\

#

&

图 );钙循环吸收/\

#

过程

在利用钙基吸收剂进行多次循环吸收 /\

#

的

研究中发现#随着循环次数的增加#吸收剂的转化率

$由/4\转化为/4/\

!

%逐渐降低#经过数百次循环

后#钙基吸收剂的转化率从 S(j左右降至 @j e

Rj

(!)

& 因此在循环过程中#需要不断地补充新鲜

的/4/\

!

#并排出废弃的/4\#这势必会增加操作成

本及难度#同时也会对环境造成严重污染&

>=钙基"E

>

吸收剂吸收活性衰减原因

随循环次数增加#钙基吸收剂 /\

#

吸收能力下

降主要是由于煅烧过程中温度较高#导致吸收剂晶

粒的表面自由能降低#晶粒融合长大#晶粒间空隙减

少#发生烧结现象#造成吸收剂的小孔被逐渐封闭"

堵塞& 如图 #

(<)所示#钙基吸收剂在多次循环后#其

有利于吸附/\

#

的小孔逐渐减少#从而导致其比表

面积"孔隙体积降低&

+<<+
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$4%首次循环后 $&%@ 次循环后

$3%!( 次循环后

图 #;钙基吸收剂多次循环后孔隙结构 ]Z*图

其次#钙基吸收剂颗粒外层 /4\因碳酸化反应

转化为/4/\

!

#由于/4/\

!

摩尔体积$!TfS 31

!

1̂+5%

大于/4\摩尔体积$)TfS 31

!

1̂+5%#导致反应后吸

附剂的微孔堵塞#/\

#

的扩散阻力增大#造成 /4\

吸附/\

#

能力下降& 此外#机械磨损及杂质$]\

#

"

?/5等%等也会引起吸收剂/\

#

吸收能力的下降&

?=钙基"E

>

吸收剂改性方法

钙基/\

#

吸收剂吸收能力下降是目前限制钙

循环吸收法广泛应用的主要因素之一& 为解决钙基

/\

#

吸收剂高温下易烧结"循环吸收稳定性较低等

问题#国内外学者对其进行了大量的改性研究#以改

善其孔隙结构#增强其吸收活性#提高循环稳定性&

常用的改性方法主要包括水合处理"预热处理"掺杂

添加剂和采用不同钙前驱体&

?C<=水合改性

通过在碳酸化 煅̂烧循环过程中加入水蒸汽对

钙基/\

#

吸收剂进行水合处理#可增强/\

#

吸收能

力& 根据水蒸汽引入阶段的不同#可将水合处理分

为碳酸化过程中水合"煅烧过程中水合及煅烧后

水合&

碳酸化过程分为本征反应阶段和由扩散控制的

慢反应阶段#引入适量水蒸汽可减少扩散阻力#促进

碳酸化慢反应进行#同时部分 /4\能快速吸附 ?

#

\

后转化为/4$\?%

#

#随后 /4$\?%

#

与 /\

#

反应释

放出?

#

\分子#使得吸收剂孔隙结构得到改善#从

而提高碳酸化转化率(")

&

在煅烧反应过程中引入水蒸汽可降低 /\

#

分

压#从而加速/4/\

!

分解#]94.1+-%等(T)研究总结了

/4/\

!

分解率N

-

与温度M及/\

#

分压的关系式!

N

-

d;

O

+$H

!

OH

/\

#

% d

1,+%LK(BEP$N+M%)2+$H

!

OH

/\

#

% $#%

H

!

d<f)S# m)(

S

+%LK$B#( <@< M̂% $!%

式中#H

!为 /\

#

的平衡分压#PH4'H

/\

#

为 /\

#

分压#

PH4';

O

为反应常数'E为活化能#其值为 !! <@( â1+5'

,为频率因子#其值为 (f()# 1+5̂$1

#

+8+PH4%&

由式$#%"式$!%可知#当M一定时#由于水蒸汽

的引入#H

/\

#

降低#分解率 N

-

增加& I4.D等(@)通过

实验发现#当温度为 R"(i时#在 <( 12. 内#无水蒸

汽的情况下分解率 N

-

约为 @#j#而在通入水蒸汽

条件下分解率N

-

约为 SSj&

由于分解率N

-

增加导致煅烧时间减少#且加入

水蒸汽可降低分解温度#因此可抑制煅烧过程中钙

基吸收剂烧结#延缓其/\

#

吸收能力的下降&

在煅烧后将钙基吸收剂进行水合处理包括 # 方

面!一是利用水蒸汽对煅烧后所得新鲜吸收剂进行

预处理#使其比表面积和孔隙率增加#从而提高其吸

收活性及循环稳定性'二是对已失去活性的钙基吸

收剂进行处理#改善其孔隙结构#使其 /\

#

吸收活

性再生(R)

&

*4.+F23等(R)采用水蒸汽活化了烧结已经非常

严重的钙基吸收剂#使其反应活性获得大幅增加#微

观上表现为改善了吸收剂的孔隙结构& $%..%55

等(S)将经过 !( 次循环后的钙基吸收剂在常温下进

行水合处理#并研究其碳酸化性能#结果表明#钙基

吸收剂的转化率从 #(j e!(j提升至 ""j& 如

图 ! 所示#O+.49等()()在一定条件下利用高温水蒸

汽对钙基吸收剂进行水合处理#发现经水合处理后

的吸收剂的/\

#

吸收容量D

8

$D

8

dC

/\

#

吸收量 Ĉ吸收剂%

明显高于未处理吸收剂的 /\

#

吸收容量#且若将钙

基吸收剂在煅烧过程和碳酸化过程中都进行水合处

;;;;;;;

).)(j水蒸汽'#.仅碳酸化过程加 )(j水蒸汽'!.仅煅烧

过程加 )(j水蒸汽'<.(f)j水蒸汽'".未加水蒸汽

图 !;钙基/\

#

吸附剂水合改性

+"<+
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理#由于协同作用#/\

#

吸收活性比仅在某一过程中

采用水合处理更高&

?C>=预热改性

预热处理是将含钙矿物如白云石"石灰石等在

高温条件下进行长时间的加热锻烧#制备得到孔隙

结构比较稳定的 /4\& 如图 < 所示#*4.+F23等()))

通过实验发现#在 ) (((i下将石灰石预热处理 #< 0

后#所得钙基吸收剂在最初几次循环过程中 /\

#

吸

收能力低于未改性样品#但在数次循环后#其吸收活

性高于未改性样品#经过 !( 次循环后吸收剂转化率

仍可达到 "(j左右#这种现象被称作,自活化$8%5GB

-%4392F492+.%-& 其形成原因主要是由于在初始循环

过程中#预热处理可能造成吸收剂孔隙闭合#导致比

表面积减少#且所形成的坚硬的内部骨架不利于离

子的扩散#因此碳酸化活性比未进行预热处理的吸

收剂还要低& 但在随后的循环过程中#逐渐形成了

更软的外部骨架#提高了吸收剂的吸收活性#且内部

坚硬骨架可减缓吸收剂吸收能力的衰减#增强吸收

剂的循环稳定性& 但 *4.+F23等()#)指出预热处理

并不能改善所有钙基吸收剂的碳酸化效果#某些高

纯度的石灰石$如 h4̀ 54.34%在处理后其吸收活性

反而有所下降&

).未经预热处理'#.预热处理

图 <;钙基/\

#

吸收剂预热改性

?C?=掺杂改性

为提高钙基 /\

#

吸收剂的吸收活性及循环稳

定性#研究者们通过向吸收剂中掺杂不同的添加剂

对其进行改性&

!f!f);掺杂添加剂进行调质

掺杂添加剂可改善初始和再生后钙基吸收剂的

孔隙结构#提高其孔隙体积及比表面积'离子的掺杂

使吸收剂发生晶格缺陷#促进吸附 再̂生过程中固态

离子的扩散'可作为催化剂#提高碳酸化和再生反应

的速率#降低再生温度'生成熔融物相并包覆在吸附

产物的表面#抑制产物的分解()!)

& 以上几种方式之

间并不是孤立的#可以单独或同时起作用& =%,,:

等()<)尝试向钙基吸收剂中加入碱金属后#钙基吸收

剂 /\

#

吸收能力有所改善& 且碱金属的改性能力

遵循以下规律!h2oW4oUo=& o/8#表明添加剂改

性效果可能与金属等价原子半径及正电性的增加有

关& h7等()")将一系列添加剂$]2">2"/-"/+"b-"/%%

分别加入钙基前驱体中#然后采用火焰喷雾法

$$]H%合成钙基吸收剂#比较后发现经 b-改性的钙

基吸收剂/\

#

吸收性能最好& 在吸收剂中掺杂 b-

后能形成良好的介孔结构#不易发生团聚#呈现良好

的分散性& h2等()T)采用醋酸溶液对钙基吸收剂进行

调质#改性吸收剂在经过 )((次循环后转化率约 <(j#

而未改性吸收剂在相同条件下转化率低于 )(j&

!f!f#;掺杂添加剂支撑结构

在利用钙基吸收剂循环吸收 /\

#

的过程中#吸

收剂因烧结等原因导致孔隙体积及比表面积不断下

降#添加/4

)#

A5

)<

\

!!

()@ B)R)

$煅烧过程中 /4\与掺杂

的A5

#

\

!

反应生成 /4

)#

A5

)<

\

!!

%"/4>2\

!

()S)

"] ÀB

)"

(#()

"]2\

#

(#))

"*D\

(## B#!)

"h4

#

\

!

(#<)等可作为支撑

物质为钙基吸收剂提供稳定的骨架结构#有效地支

撑吸收剂颗粒#改善孔隙结构#既可以有效分散/4\

粒子#抑制烧结现象#还可以减小气体扩散阻力#促

进气体扩散#从而提高其吸收稳定性#但添加剂的加

量以及测试条件等都将影响改性效果& 掺杂不同添

加剂作为支撑物质后各钙基吸收剂循环吸收性能如

表 ) 所示&

表 <=掺杂改性后各钙基"E

>

吸收剂循环吸收性能

添加剂 反应器 /4\质量分数
碳酸化条件 煅烧条件

M̂i

H

/\

#

:̂12. M̂i

H

/\

#

:̂12.

循环次数 D

8

/4

)#

A5

)<

\

!!

>CA (f@" @(( (f#( !( R"( ( " "( (f<)

/4

)#

A5

)<

\

!!

>CA (f@" T"( (f#( !( SR( ) " "T (f##

] ÀB)" >CA (fTR @(( )f(( T( S)( ( !( <( (fT!

*D\ >CA (fR( @"( (f#" #( @"( !( !( "( (f!(

*D\ >CA (f"# T"( (f)" !( S(( ( )( #< (f!R

/4>2\

!

电平衡反应器 (f#S @"( (f#( T( @"( ( T( )( (f)"

h4

#

\

!

固定床反应器 (f@R T"( (f)" )" R"( ( )( )( (f")

]2\

#

>CA (fT" R(( (f)" . R(( ( . )! (f#)

/4\ >CA )f(( @"( (f#( #( @"( (f# #( !( (f)<

;;注!>CA.热重分析仪&

+T<+
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?C@=采用不同钙前驱体

在制备钙基/\

#

吸收剂的过程中#前驱体的选

择将直接影响其 /\

#

吸收能力和循环稳定性& 石

灰石"/4$\?%

#

等前驱体因廉价易得#使用较为广

泛& 而纳米钙前驱体"沉淀 /4/\

!

$H//%以及有机

金属前驱体$\*H8%是目前研究较多"效果较好的

前驱体&

!f<f);纳米钙前驱体

纳米钙基前驱体具有较大的比表面积和孔隙体

积#且再生温度较低#粒径为 #( .1的 /4/\

!

初始

分解温度与完全分解温度比普通 /4/\

!

均降低

#((i左右#因此采用纳米钙前驱体可节省能耗#抑

制烧结& $5+-2. 等(#")制备的纳米 /4\颗粒在经过

)(( 次循环后仍具有 #)j的转化率& I7 等(#T)比较

了纳米 /4/\

!

Â5

#

\

!

钙基吸收剂和微米 /4/\

!

^

A5

#

\

!

钙基吸收剂#发现纳米 /4/\

!

Â5

#

\

!

钙基吸

收剂具有更高的循环吸收率及更低的再生温度#纳

米/4/\

!

Â5

#

\

!

钙基吸收剂的最大吸收容量为

Tf(# 1+5̂PD#在 "( 次循环后仍保持 TRf!j的转

化率&

!f<f#;沉淀/4/\

!

采用沉淀法所合成的沉淀/4/\

!

$H//%具有较

高的孔隙率和比表面积#所生成的 H//B/4\吸碳

性能和稳定性较好& U4-412等(#@)在特定条件下采

用碱性沉淀剂将含有不同阴离子$/5

B

"W\

B

!

等%的

钙基前驱体溶液进行沉淀#制备出了高活性的钙基

吸收剂#该吸收剂的比表面积$)Tf" 1

#

D̂%和孔隙体

积$(f!" 31

!

D̂%较高#具有较大的吸附容量和较好

的再生性能#吸收剂在温度为 T"( e@"(i达到了高

于 SRj的碳酸化效果#在经过 )@ 次循环后#仍保持

@(j以上的转化率&

!f<f!;有机金属前驱体!\*H8$

采用有机金属前驱体一般优于无机金属前驱

体& 而不同的有机金属前驱体所生成的钙基吸收剂

/\

#

吸收性能也不同& h7 等(#R)比较了一系列有机

金属前驱体#如丙酸钙"乙酰丙酮钙"醋酸钙"草酸钙

及异辛酸钙所生成的钙基吸收剂的性能#发现丙酸

;;;;;;;

表 >=不同有机金属前驱体所合成钙基吸收剂

OPQR及!对比

钙基吸收剂 /HB/4\/AB/4\/AAB/4\/\XB/4\/Z?B/4\

!

Z̀>

$̂1

#

+D

B)

%

)" #( )# "fS Sf!

Q̂$31

!

+D

B)

%

(f)R (f## (f(S (f(# (f()"

;;注!/H为丙酸钙'/AA为乙酰丙酮钙'/A为醋酸钙'/\X为草

酸钙'/Z?为异辛酸钙&

钙和醋酸钙生成的钙基吸收剂的 /\

#

吸收能力最

高#主要是由于丙酸钙和醋酸钙分解形成的钙基吸

收剂具有更大的比表面积$!

Z̀>

%和孔隙体积$Q%#

如表 # 所示&

将不同前驱体所生成的钙基吸收剂在一定条件

下的/\

#

吸收性能(#R B!()进行总结#如表 ! 所示&

表 ?=不同前驱体所合成钙基"E

>

吸收剂初次循环转化率

钙前驱体 反应器
碳酸化条件 煅烧条件

MPi :̂12.

H

/\

#

M̂i :̂12.

H

/\

#

转化率

// >CA T(( !(( (f!( @"( !( ( (fTT

/? >CA T(( !(( (f!( @"( !( ( (fT!

/H >CA @(( !(( (f!( @"( !( ( (fST

/A >CA @(( !(( (f!( @"( !( ( (fS(

/AA >CA @(( !(( (f!( @"( !( ( (f@@

/\X >CA @(( !(( (f!( @"( !( ( (f"(

/Z? >CA @(( !(( (f!( @"( !( ( (f#"

/C >CA T"( !( (f)" S(( )( ( (fRS

//2 >CA T"( !( (f)" S(( )( ( (fR!

/h >CA T"( !( (f)" S(( )( ( (fR(

/4\)T( .1 >CA T"( !( (f)" S(( )( ( (f@<

/$ >CA T"( !( (f)" S(( )( ( (fT@

//@( .1 >CA T"( !( (f)" S(( )( ( (f")

H// >CA T(( #( (f)" @(( #( ( (fS!

;;注!/?#氢氧化钙'//@( .1#纳米碳酸钙$ o@( .1%'/4\)T(

.1#纳米氧化钙$ o)T( .1%'/AB/4\#醋酸钙水合物'/h#乳酸钙水

合物'/$#甲酸钙'//2#四水柠檬酸钙'/C#OB葡萄糖酸钙一水化

合物&

@=问题与建议

采用水合处理"预热改性"掺杂添加剂以及采用

不同钙前驱体等方法对钙基 /\

#

吸收剂进行改性#

能有效提高吸收剂的吸收活性和循环稳定性& 然而

这些改性方法仍存在一些问题!某些改性方法成本

较高#且易形成/4基共熔物造成流化困难"腐蚀设

备等'水合改性会造成钙基吸收剂颗粒变小与破碎#

若用于流化床可能会引起吸收剂磨损'关于钙基

/\

#

吸收剂的改性机理缺乏深入的研究'目前大多

数改性研究仅限于实验室的小试规模#其技术发展

还很不完善&

为进一步改进钙基 /\

#

吸收剂的改性工艺#以

下几方面可能会成为今后研究的重点!探讨不同的

改性钙基/\

#

吸收剂是否适用于实际工业环境$如

烟道气环境%#并对比筛选出较为经济实用的改性

方法'拓展改性钙基 /\

#

吸收剂的实际工业应用范

+@<+
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围'进一步探明/\

#

在不同钙基吸收剂上的吸收机

理'增大钙前驱体及添加剂的筛选范围'优化改性工

艺条件#如水蒸汽使用量"水蒸汽温度等'研究不同

制备条件对钙基吸收剂改性效果的影响'采用多种

方法对钙基 /\

#

吸收剂进行复合改性#强化改性

效果&
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