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摘要    价格低廉的 CaO 材料在高温下能高效吸附捕集 CO2 气体, 被认为是碳减排的有

效方法之一. 然而, CaO 长时间循环碳酸化/煅烧解吸后, 其 CO2的化学吸附容量下降, 稳

定性较差, 限制了该材料的工业应用. 本文采用天然钙源(牡蛎壳和方解石等)和化学试剂

(醋酸钙)为钙基前驱材料制备 CaO. 采用扫描电子显微镜(SEM), X 射线衍射仪(XRD)和氮

气吸附仪等手段对制备的 CaO 材料进行形貌和物理结构的分析表征; 在高温和模拟的烟

道气氛条件下(10% CO2和 90% N2), 采用热重分析仪测量 CaO 吸附 CO2的能力和长时间

循环碳酸化/煅烧解吸后的稳定性. 我们经过与目前所报道的其他钙基吸附材料进行比较, 

并结合钙基前驱材料的市场价格, 发现 CaO(醋酸钙)的 CO2 吸附能力和稳定性较为理想, 

醋酸钙在高温烟气捕碳方面具有非常好的应用前景.  
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1  引言 

目前, CO2 的捕集、封存和转化等问题逐渐成为

温室气体减排与控制的重点. 化石类燃料的使用是

造成大气中 CO2 浓度增加的主要原因. 此外, CO2 的

分离和捕集在工业制氢过程中同样具有重要的经济

和环境效益 [1]. 但制氢工艺过程会伴随产生大量的

CO2 的排放, 这不仅加重了温室效应, 还降低了氢气

的纯度. 如果能够将反应过程中生成的高温 CO2 及

时捕集分离出去, 将大幅提高烃类等生物质的转化

率[2, 3].  

近年来, 钙基吸附剂的碳酸化/煅烧循环反应分

离 CO2 的方法引起了各国学者的极大兴趣和广泛研

究 [4~10]. 钙基吸附剂的循环碳酸化/煅烧反应的技术

方法既能在以生物制氢技术中分离 CO2, 也可以在双

流化煤燃烧系统中床内直接捕捉 CO2
[11].  Feng 等[12]

对 CaO 等碱性氧化物进行了热重分析, 结果表明, 

CaO 和 Ca(OH)2 的 CO2 吸附能力比其他几种材料更

出色, 但多次循环吸附/解吸后, 其 CO2 的化学吸附

容量下降, 稳定性较差. 然而, 因为 CaO 价格低廉, 

而且广泛存在, 只要将该材料加以改善, 使用CaO进

行高温 CO2吸附是非常有前途的. 例如 Wu等[13]制备

的 CaTiO3/nano-CaO 和 Martavaltzi 等[14]制备的 CaO- 

Ca12Al14O33 都具有良好的抗烧结性能和 CO2 循环吸

附性能.  

钙基的微观结构特性直接影响到气体的扩散速

率, 从而影响 CO2 脱除效果. 因此, 选择一个好的钙

基化合物, 经过高温处理, 可以得到高比表面积和高

孔隙率的氧化钙. 具备前述特点的 CaO 可以有效地

降低高温烧结带来的负面影响, 从而减缓吸附能力
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的衰减 . Liu 等 [6]针对不同的钙基前驱材料进行了

CaO 捕集 CO2 的研究, 从实验结果来看, CG-CaO(前

驱物: D-葡糖酸钙 Ca(C6H11O7)2)是一种吸附能力很

强的CaO材料, 但是从稳定性上来说, 它的吸附能力

起伏较大. 从工业应用角度来说, 如果改善了它的稳

定性, 那么它将非常具有商业前景.  

综上所述, 钙基前驱体的选择对钙基材料的整

体吸附 CO2 性能和稳定性具有深远影响. 本文选择

了部分天然钙基材料和钙基化学试剂展开研究, 采

用扫描电子显微镜、X 射线衍射仪和氮气吸附仪等手

段进行吸附材料的物理结构的分析表征. 在高温条

件下, 采用热重分析仪对不同的 CaO 吸附 CO2 的能

力和稳定性的影响进行研究. 另外, 将实验结果和目

前所报道的钙基材料进行横向对比, 并结合钙基前

驱材料的市场价格的对比, 筛选出具有理想吸附能

力和稳定性并具有一定经济意义的钙基前驱材料.  

2  实验部分 

2.1  钙基原材料及 CaO 材料制备 

本文采用天然钙源(牡蛎壳、方解石)和化学试剂

(醋酸钙)为钙基原材料制备 CaO.  

牡蛎壳是生物壳类材料, 制备 CaO 前需要预处

理. 其预处理方法为:  

(1) 将贝壳材料表面附着的生物杂质剥离; (2) 

用 5%盐酸溶液浸泡 4 h; (3) 用清水浸泡清洗多遍;  

(4) 用去离子水浸泡清洗去除残留 HCl; (5) 将洗净

的贝壳材料放置于真空干燥箱, 0.09 MPa(表压), 353 

K, 干燥 12 h; (6) 将干燥后的壳类材料敲碎, 再用粉

碎机粉碎, 筛选 100~200 目范围内的贝壳材料, 取部

分密封包装备用, 剩余部分进行后续处理.  

预处理的生物壳类材料按如下步骤制备 CaO 材

料:  

(1) 将贝壳材料平铺在刚玉坩埚内, 平铺高度 2 

mm, 放置于马弗炉中, 为使贝壳材料碳酸钙分解完

全, 设置在 1173 K 下恒温 2 h; (2) 于 573 K 左右, 从

马弗炉中取出分解后氧化钙, 放置于干燥器中干燥

降温, 停留时间为 12 h; (3) 从干燥器中取出的材料, 

再次经过筛分, 取 100~200 目范围内的颗粒, 密封包

装备用.  

方解石为天然矿石, 粉碎后粒径小于 1500 目. 

将方解石粉末放置于刚玉坩埚内, 平铺高度 2 mm. 

将坩埚放在马弗炉中, 设置 1173 K 下焙烧 2 h; 于

573 K 左右, 从马弗炉中取出分解后氧化钙, 放置于

干燥器中干燥降温, 停留时间为 12 h; 从干燥器中取

出的材料, 密封包装备用.  

化学试剂以一水醋酸钙(AR, 国药集团化学试剂

有限公司)为例. 将醋酸钙平铺于刚玉坩埚中, 平铺

高度 2 mm, 放置于马弗炉焙烧, 1173 K, 2 h. 后续处

理与贝壳材料相同. 最后筛分出 100~200 目 CaO, 用

密封包装备用.  

2.2  CaO 材料表征 

(1) 比 表 面 积 、 孔 容 和 孔 径 分 布 . 采 用

Micromeritics ASAP-2010C型氮气吸附仪分析样品的

织构特征, 样品检测前真空脱气 3 h 以上; 比表面积

采用 BET 方法计算, 孔径分布采用 BJH 法.  

(2) 表面形貌. 用 JSM-6360LV 扫描电子显微镜

(SEM)分析样品的表面形貌, 样品直接铺撒在导电胶

带上, 并进行喷金预处理, 之后用 SEM 放大不同倍

数观察表面形态.  

(3) 晶相. 采用Rigaku D/max2550型X射线衍射

仪(XRD)分析样品的晶相结构, 广角扫描工作参数:  

Cu Kα靶(λ = 1.54056 Å), 扫描电压为 40 kV, 电流

100 mA, 扫描速度为 10° min1, 步长为 0.02°, 扫描

范围为 10°~80°.  

2.3  热重实验 

采用热重分析仪研究前述几种材料的化学吸附

CO2 的能力及其多次循环稳定性. 热重分析仪型号为

SDT Q600, 美国 TA 公司制造. 热重实验步骤为:  

CaO 在与 CO2 碳酸化反应之前, 先要进行高温

分解处理. 取 15~20 mg 的焙烧材料, 装于小刚玉坩

埚内, 以 30 K min1 的速度升温至 1073 K, 此过程通

高纯氮气, 气速为 100 mL min1. 当温度达到 1073 K

后, 恒温 5 min, 使钙基材料彻底分解. 此后, 进入

CaO 吸附 CO2 过程, 转换浓度为 10%的 CO2 混合气, 

气速仍为 100 mL min1, 同时以 30 K min1 的速度降

温至 973 K, 恒温 30 min. 30 min 吸附过程结束后, 进

入 CaCO3 解吸过程, 转换进气为高纯氮气, 气速为

100 mL min1, 以 30 K min1 的速度升温至 1073 K, 

恒温 5 min.  

重复上述 CaO 的碳酸化过程和 CaCO3 的脱碳过

程, 考察 CaO 材料的多次循环吸附 CO2 及解吸的稳
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定性.  

3  结果与讨论 

3.1  钙基前驱材料经高温焙烧制备的 CaO 材料的
表征 

分别以牡蛎壳粉、方解石和醋酸钙为原料, 在马

弗炉中经过高温煅烧反应过程(2 h, 1173 K, 空气气

氛)制备 CaO 吸附材料, 待分解后 CaO 在马弗炉中自

然冷却. 为了避免氧化钙材料吸潮 , 当炉温冷却到

573 K, 将材料取出 , 放置到干燥器中 . 采用

Micromeritics ASAP-2010C型氮气吸附仪分析样品的

织构特征, 样品检测前真空脱气 3 h 以上; 比表面积

采用 BET 方法计算, 孔径分布采用 BJH 法. 分析结

果见表 1.  

从表 1 的 CaO 的比表面积、孔容、孔径分布数

据可以看出, CaO(醋酸钙)的 BET 比表面积高达 4.40 

m2 g1, 方解石 4.87 m2 g1, 而 CaO(牡蛎壳)仅有 0.92 

m2 g1. 钙基材料经过高温煅烧 2 h后, 介孔范围内的

比表面积采用 BJH 法来计算, BJH 吸附累积总孔内表

面积, CaO(方解石) > CaO(醋酸钙) > CaO(牡蛎壳); 

BJH 脱附累积总孔内表面积, CaO(醋酸钙) > CaO(方

解石) > CaO(牡蛎壳). 微孔内表面积, CaO(方解石) > 

CaO(醋酸钙) > CaO(牡蛎壳).  

P/P0 = 0.9750 单点直径小于 794.21 Å(细孔和过

渡孔)的孔容 CaO(方解石) > CaO(醋酸钙) > CaO(牡

蛎壳). 从平均孔径来看, CaO(方解石) > CaO(醋酸

钙) > CaO(牡蛎壳). 综合比较下来, CaO(醋酸钙)和

CaO(方解石)的孔分布非常丰富, 单位质量 CaO 的微

孔、过渡孔和大孔的孔容远高于 CaO(牡蛎壳). 但是

CaO(醋酸钙)和 CaO(方解石)的孔分布的差别也很大,  

介孔范围孔容, CaO(醋酸钙) > CaO(方解石), 而细孔

范围孔容, CaO(方解石) > CaO(醋酸钙).  

其中醋酸钙较好的比表面积分布与其煅烧特性

有关, 当煅烧温度达到 373 K 左右, 醋酸钙受热析出

水分:   

Ca(CH3COO)2·H2O = Ca(CH3COO)2 + H2O  (1) 

当温度升至 663 K 左右, 醋酸钙受热分解成碳酸

钙和有机气体丙酮:  

Ca(CH3COO)2 = CaCO3 + C3H6O      (2) 
当煅烧温度升至 903 K 左右, 碳酸钙开始分解, 

直到分解完毕:  

CaCO3 = CaO + CO2             (3) 
显然, 醋酸钙煅烧过程中不仅有 CO2的析出, 还

有相应的水分和有机气体的析出, 这些气体的分阶

段析出导致了钙基良好的孔隙分布和丰富的比表面

积. 良好的孔隙特性有助于 CO2 气体在钙基空隙中

扩散, 从而提高整体的脱碳效率.  

从图 1 XRD 分析结果看, 晶相分析均为方解石

型 CaCO3. 另外方解石粉料中有少量白云石晶体结

构杂质 Ca(Mg, Fe)(CO3)2. 从图 1(c)可以看出, 由于

醋酸钙煅烧后的 CaO 活性较高, 在空气中极易与

H2O 和 CO2 反应, 生成 Ca(OH)2 和 CaCO3. 其中碳酸

钙的晶相也为方解石型 CaCO3. 虽然图 1 碳酸钙都为

方解石型 CaCO3, 但是对应三张 PDF 卡片方解石型

CaCO3 仍有细微差别, 这可能也会影响三种钙基的

CO2 吸附能力. 

3.2  钙基原材料分解-吸附-分解的 TGA 曲线 

CaO 在与 CO2 碳酸化反应之前, 先对钙基材料

做高温分解处理. 钙基材料称取 15~20 mg. CaO 的碳

酸化过程和 CaCO3 的脱碳过程循环进行. 实验结果

如图 2.  

表 1  三种 CaO 的比表面积、孔容、孔径分布数据 

 CaO (oyster shells) CaO (calcite) CaO (calcium acetate hydrate) 

Area (m2 g1) 

single point surface area at P/P0 0.21970992 0.92 4.87 4.40 

BET surface area 0.92 4.93 4. 50 

micropore area 0.32 1.30 0.92 

external surface area 0.61 3.63 3.58 
BJH adsorption cumulative surface area of pores 

between 17.00 and 3000.00 Å diameter 
0.32 4.02 3.56 

BJH desorption cumulative surface area of pores 
between 17.00 and 3000.00 Å diameter 

0.58 4.29 4.42 
     

Volume (cm3 g1) 
single point adsorption total pore volume of pores 

less than ~800 Å diameter at P/P0 ~ 0.97 
0.0014 0.0176 0.0098 

     

Pore size (Å) adsorption average pore diameter (4 V/A by BET) 61.99 143.08 86.97 
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图 1  牡蛎壳粉(a), 方解石粉(b)和焙烧后醋酸钙基材料(c)

的 XRD 表征曲线 

在以往文献中 , 一般以单位质量钙基材料的

CO2 摩尔吸附量(mol kg1)的高低或质量百分比吸附

容量(%)来评价钙基吸收剂在循环碳酸化/煅烧反应

过程中吸附能力的大小. 单位钙基吸附剂经过 N 次

碳酸化/煅烧反应后的摩尔吸附量用 XN 表示, 定义为

钙基吸附剂第N次循环反应后, 第N次碳酸化后CaO

转化成 CaCO3 的摩尔数与钙基吸附剂完全煅烧后钙

基材料质量之比, 单位: mol kg1, 表示为:   

2

1

1 CO

1000N N
N

N

W W
X

W M





 

 
 

定义: 1

1

100N N
N

N

W W
Y

W





 


 

式中 : WN 为第 N 次碳酸化反应后的吸附剂质量 ; 

1NW  为第 N1 次煅烧后的吸附剂质量; 
2COM 为 CO2

摩尔质量. YN 为钙基吸附剂的质量百分比吸附容量

(%).  
理论上纯碳酸钙完全分解, 失重为 44.00%, 醋

酸钙完全分解, 失重为 68.20%. 从图 2(a)可以看到, 

牡蛎壳粉主要成份为碳酸钙, 彻底分解后, 失重为

44.70%. 经过 30 min 的吸附过程后, 以 CaO 重量为

基准, 增重 46.02%. 从图 2(b)可以看到, 方解石分解

后, 失重 41.31%, 经过 30 min的吸附过程后, 以CaO

重量为基准, 增重 48.45%. 从图 2(c)可以看到, 醋酸

钙分解后, 失重 67.36%, 经过 30 min 的吸附过程后, 

以 CaO 重量为基准, 增重 70.47%.  

从 TGA 曲线可以看出, CaO 化学吸附 CO2 的反

应可划分为三个阶段(以图 2(a)为例):  

A: 热重分析仪体腔内充满氮气. 进气管进入的

10% CO2 被氮气稀释, 因此, 在 973 K 下, 几乎看不

到明显的有化学吸附反应引起的重量变化.  

B: CaO 吸附模拟烟道气(10% CO2)中 CO2 气体, 

快速吸附阶段. 通过 TGA 热重曲线, 可以看到重量

增大; 当 CO2 达到 10%并稳定后, CaO 材料重量呈现

线性增加.   

C: CaO 吸附模拟烟道气(10% CO2)中 CO2 气体, 

扩散吸附控制阶段. 随着钙基材料表面的 CaO 逐渐

转化为 CaCO3 之后, CO2 与颗粒内部 CaO 的反应受

CO2 扩散控制, 反应速率大幅下降, 钙基材料增重缓

慢.  

 

 

图 2  牡蛎壳粉(a)、方解石粉(b)和醋酸钙(c)分解-吸附-分解的 TGA 曲线 
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从图中可以看到, B是吸附增重的快速增长阶段, 

C 阶段对吸附捕集 CO2的贡献不大, 延长 C阶段的反

应时间的经济意义不大. 有已发表的文献[6], CaO 吸

附时间长达 5 h, 不过, 针对 CaO 与 CO2 的反应, 过

长的反应时间增加了捕集单位 CO2 的能耗. 所以, 本

文设定 30 min 已经足够得到有效的钙基捕碳能力.  

根据 TGA 曲线可知, 牡蛎壳、方解石和醋酸钙 

加热分解后制备的 CaO 吸附 CO2 容量排序为 : 

CaO(醋酸钙钙源) > CaO(方解石钙源) > CaO(牡蛎壳

钙源).  

3.3  CaO 循环吸附/解吸性能的比较 

分别以牡蛎壳粉、方解石和醋酸钙为原料, 经过

高温煅烧反应过程制备 CaO 吸附材料, 再采用热重

分析仪测量 CaO 循环吸附 CO2 及脱吸性能, 实验结

果如图 3 所示.  

图 3(a)是牡蛎壳在热重分析仪内先分解为 CaO, 

然后再进行多次吸附/解吸循环的 TGA 曲线图. 如图

所示, 吸附容量迅速降低, 第 3 次之后趋于稳定, 至

第 13 次为 11.4%.  

图 3(b)是方解石在热重分析仪内先分解为 CaO, 

然后再进行多次吸附/解吸循环的曲线图. 如图所示, 

吸附容量衰减趋势相比牡蛎壳较温和, 第 1 次吸附容

量为 48.45%, 至第 13 次为 20.40%.  

图 3(c)是醋酸钙在热重分析仪内先分解为 CaO, 

然后再进行多次吸附/解吸循环的曲线图. 如图所示, 

13 次吸附/解吸循环中, 醋酸钙吸附容量衰减速率也

比较快, 前 6 次其快速衰减趋势呈现线性过程. 第 1

次吸附容量为 71.38%, 第 6 次为 33.42%. 从第 7 次

开始吸附容量下降速度渐趋缓和, 第 13 次为 24.82%.  

如图 3(a)所示, 牡蛎壳钙源在第 4 个循环之后已

经趋于稳定. 由图 4可看出, 牡蛎壳粉(CaCO3结构如

图 4(a))在焙烧后进行 13 次的循环反应后, 其 CaO 颗

粒由粒径为 1~2 m 的立方形微晶堆积而成, 其表面

由于受到多次高温循环反应的影响而变得致密无孔

(图 4(b, c)), 从而导致内部大部分的 CaO 不能参与反

应, 这可能就是该 CaO 材料吸附能力迅速降低并趋

于稳定的主要原因. 而图 3(b)和图 3(c)醋酸钙钙源和

方解石钙源没有达到稳定值. 本文的进一步研究将

增加循环次数, 探寻醋酸钙钙源和方解石钙源的稳

定趋势, 如图 5 所示.  

采用热重分析的方法, 延长碳酸化/煅烧反应循

环次数, 因高温热重分析实验时间过长会对仪器造

成影响, 因此, 我们分阶段将同一材料进行实验, 每

阶段循环次数为 16 次. 每两个阶段之间进行降温冷

却若干小时. 条件设置与上述热重分析实验相同. 考

虑到在双流化床钙基材料捕集 CO2 的连续补充新鲜

钙基材料和回收解吸 CO2 纯度的问题, 醋酸钙应先

煅烧处理, 将醋酸钙分解为氧化钙后再用于热重分

析. 醋酸钙的煅烧处理方法如下: 空气气氛, 温度设 

 

 

图 3  CaO(由牡蛎壳制备)(a), CaO(方解石制备)(b)和 CaO (由醋酸钙制备)(c)循环吸附 CO2及其解吸的 TGA 曲线 

 

图 4  牡蛎壳粉 2000 倍(a), 高温煅烧后氧化钙循环 13 次后 5000 倍(b)和 10000 倍(c)的 SEM 图片 
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定为 1173 K, 恒温 2 h. 方解石主要成分即为碳酸盐

类, 分解出的气体为 CO2, 可直接投料, 所以热重分

析实验直接采用方解石粉.  

从图 5(a)可以看出 , 经过高温焙烧 2 h 后的

CaO(醋酸钙)在第一阶段 16 次循环过程中, 吸附能力

没有持续下降(如图 3(c), 原料为醋酸钙), 相反, 吸

附能力随着循环的增多而有所提高. 目前, 这一现象, 

类似文献中也有发现, Anthony 等[15]高温焙烧可以提

高氧化钙(KR, Kelly Rock Limestone)的活性, Anthony 

等称该现象为 self-reactivation, 但除了现象描述之外

并没有对该现象进行深入解释. 高温焙烧对 CaO 活

性的影响机理尚需进行深入研究. CaO(醋酸钙)的吸

附能力在前 32 次呈现缓慢上升的现象, 第三阶段至

第五阶段共 48 次循环, 吸附能力几乎没有变化, 只

略微降低一点, 基本趋于稳定; 第五阶段末, 吸附能

力约 5.7 mol kg1 (25.0%).  

由图 5, 可知:  

CaO(方解石)的吸附能力在第一阶段衰减非常 

快, 由约 11.3 降到 4.5 mol kg1; 第二阶段持续下降, 

第三阶段和第四阶段, 吸附能力略微下降, 趋于稳 

定; 第四阶段末, 吸附能力约 3.5 mol kg1(14.9%).  

CaO 碳酸化/煅烧反应的初期, 烧结对吸附能力

的影响很大, 但经过长时间多循环的过程后, 吸附能

力趋于稳定. 从这一角度来看, 由于烧结引起的结构

变化并不是无限的降低 CaO 的吸附能力, 而是会达

到一个相对稳定的值.  

当吸附能力趋于稳定后, CaO(醋酸钙)比 CaO(方

解石)的吸附能力高出 63%. 说明醋酸钙煅烧后的

CaO 比 CaO(方解石)更有优势.  

综合以上结果, 可见天然的钙基材料(主要成分

为碳酸钙), 经过多次循环后, 吸附能力都衰减的很

快 , 稳定后的吸附能力在 11%~15%范围内 , 相对

CaO(醋酸钙)的吸附能力, 逊色很多. 如此, 虽然天

然钙基价格低廉, 但是如果使用天然钙材料, 就需要

增加钙循环捕碳的新鲜钙吸附剂的补偿投料比, 这

样就会增加操作成本.  

从图 6 SEM CaO(方解石)经过 66 次循环后的

SEM 图片可以看出, CaO 的表面较光滑, 孔分布少, 

孔径也较CaO(醋酸钙)小, 不利于CO2向颗粒内扩散, 

且容易烧结堵塞, 从而降低了CaO的转化率. 结合图

7 SEM 图片可以看出, 新鲜的 CaO 和循环 77 次的

CaO, 交错的网状结构并没有发生明显的变化, 这说

明, 这种由网状结构交错产生的空间上的距离缩小

了高温下氧化钙分子的移动范围, 避免了大面积烧

结现象, 从而减缓了烧结对比表面积的影响, 这个现

象和之前肖海平等人[16]针对煅烧停留时间对钙基比

表面积的影响结果一致.  

3.4  文献中的钙基材料及其吸附能力的比较评述 

目前, 从已发表的文献中, 如表 2 所示, 可以看

到有很多研究人员经过各种方法, 提高了钙基材料

的吸附稳定性, 其中包括掺杂其他物质减缓烧结(硅

酸钙, 七铝酸十二钙)、钙基负载在介孔材料上(SBA- 

15), 使用有机钙煅烧制备 CaO 等. 综合比较这几种

方法, 虽然在 100 KPa的 CO2气氛下, CaO/SBA-15循

环碳酸化/煅烧反应的稳定性和吸附 CO2 的能力都较

令人满意, 但是高昂的材料成本价格(表 3)无疑会成

为这种方法工业应用的障碍.  

那么, 从钙基前躯体的角度来看, 有没有办法 

解决吸附能力和稳定性的问题呢? 首先, 天然钙基

材料 ,  如贝壳类 ,  如果单纯使用贝壳制备的 CaO,  

那么在 3 个循环后, CaO 的吸附能力就快速下降至 3  

 

 
图 5  CaO(由醋酸钙 1173 K 焙烧 2 h 制备)(a)和 CaO(由方解石 1173 K 焙 2 h 制烧备)(b)多次吸附/解吸循环 TGA 曲线 
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图 6  CaO(方解石)碳酸化/煅烧循环反应 66 次之后的 SEM

图片 

mol kg1 以下, 并且在之后的循环过程中, 吸附能力

趋于稳定. 其次, 天然矿石材料, 如方解石和白云石, 

方解石价格低廉, 吸附能力和衰减速度方面优于贝

壳类材料. 而醋酸钙(C4H6CaO4·H2O), 如果不经高温

处理, 直接用 TG 测试, 可见, 首次吸附能力非常高

(16.22 mol kg1), CaO 转化率超过 90%, 但经历 13 次

循环后, 吸附能力衰减至 5.64 mol kg1. 但是经过高

温处理后的 CaO(醋酸钙), 虽然首次吸附能力仅为

3.50 mol kg1, 但是, 在随后循环过程中, CaO(醋酸 

钙)的吸附能力逐渐提高, 最后基本趋于稳定, 到第

77 次循环, 吸附能力达到 5.70 mol kg1.  

另外有部分学者也提倡使用有机钙. 如葡糖酸

钙在 15 kPa的CO2气氛下, 经过 9次循环后吸附能力

还可以达到 14 mol kg1 以上[6]. 有机钙分子量较碳酸

钙大, 含有大部分的碳氢氧元素, 如醋酸钙, 在煅烧

过程中, 碳氢氧元素以水气, 丙酮和二氧化碳等形式

的分阶段析出导致了钙基良好的孔隙分布和丰富的

比表面积. 良好的孔隙特性有助于 CO2 气体在钙基

空隙中扩散, 从而提高整体的脱碳效率. 但 CaO(葡

糖酸钙)[6]延长循环次数后, 第 57 次碳酸化转化率却

降至 3.73 mol kg1, 不及本文的 CaO(醋酸钙)经过 77

次之后的吸附能力, 这可能和本文的 CaO 制备方法

以及分阶段循环过程有关(如中间取样过程会吸水生 
 

 

图 7  CaO(醋酸钙)1173 K 焙烧 2 h ((a)放大 1000 倍, (b)放大 5000 倍)和其碳酸化/煅烧反应 77 次后(c)的 SEM 图片 

表 2  文献中的钙基材料及其吸附能力 

Material 
CO2 volume 

content 
Cycle 

Capacity (cycle 1st)  
(mol kg1) 

Capacity (the last 
cycle) (mol kg1) 

Test 
method 

Ref. 

CaO/SBA-15 (ratio: 2: 1) 100 40 8.68 6.94 TGA [18] 
CaO-Ca2SiO4 15 13 10.38 4.725 TGA [19] 

CaO-Ca12Al14O33 (ratio: 35: 65) 15 13 5.17 4.98 TGA [20] 
CaO-Ca12Al14O33 (ratio: 75: 25) 15 11 9.25 10.43 TGA [20, 21] 

CaO-Ca12Al14O33 (ratio: 85: 15) 15 45 10.90 9.27 TGA [20] 

CaO (limestone) 20 10 13.75 6.07 TGA [22] 

CaO (limestone) 20 10 9.12 3.29 TGA [22] 

Calcium aluminate pellet 20 10 8.19 5.25 TGA [22] 

CaO (C12H22CaO14·H2O) 20 9 15.81 14.98 TGA [22] 

CaO (Ca3(C6H5O7)2 ·4H2O) 15 9 14.78 10.05 TGA [6] 

CaO (C4H6CaO4·H2O) 15 9 15.04 9.09 TGA [6] 

CaO (C6H10CaO6·H2O) 15 9 14.27 6.66 TGA [6] 

CaO {nanosized CaCO3} 15 9 13.12 10.37 TGA [6] 
CaO (C4H6CaO4·H2O) 10 13 16.22 5.64 TGA 

This work 
CaO (oyster shell powder) 10 13 10.55 2.64 TGA 

CaO (C4H6CaO4·H2O, 1173 K, 2 h) 10 77 3.50 5.70 TGA 
CaO (calcite) 10 66 11.30 3.50 TGA 
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表 3  钙基原材料价格表 a) 

Material Calcium acetate hydrate >98% Powder of calcite > 98.5% Powder of oyster shells > 98.5% Calcium gluconate > 98% 

Price RMB/metric ton 8000 300 5600 9800 

a) 本数据来源于阿里巴巴网站(2011-04-28) http: //detail.china.alibaba.com

成 Ca(OH)2)
[17]. 可见, 有机钙源制备 CaO 的方法和

CaO 的循环条件, 这两点对吸附能力和稳定的影响

应引起重视.  

本文和文献[6]所用的有机钙为试剂纯, 试剂纯

的有机钙价格昂贵(表 3), 但是工业脱碳用的有机钙

对纯度要求不高, 那么通过制备廉价适用于工业脱

碳应用的低纯度有机钙 , 可以大大降低 CaO 吸附

CO2 的经济成本.  

方解石的市场价格虽然十分便宜 (表 3), 但

CaO(方解石)吸附能力不及 CaO(有机钙), 这样双流

化床煤燃烧分离二氧化碳系统中, 新鲜的钙基吸附

剂的投料比就比较大, 这样不仅增加的设备成本, 还

提高了操作成本以及运输成本.  

综合考虑原材料成本, 吸附材料制作成本, 吸附

能力和长期使用的稳定性等因素, 有机钙如醋酸钙

等在高温捕集 CO2 方面具有良好的应用前景. 

4  结论 

本文选择生物壳、天然矿石及化学试剂等三种典

型的钙基前躯体制备氧化钙吸附材料, 考察钙基前

躯体对氧化钙吸附二氧化碳能力及循环碳酸化/煅烧

解吸反应稳定性的影响. 结果发现:  

(1) 钙基前躯体对氧化钙吸附 CO2 的能力和循

环稳定性具有显著的影响. 热重分析仪测得的数据

可知, 由钙基前躯体牡蛎壳、方解石和醋酸钙加热分

解后制备的 CaO 吸附 CO2 能力排序为: CaO(醋酸钙

制备) > CaO(方解石制备) > CaO(牡蛎壳制备).  

(2) 由 SEM 表征后, 发现 CaO(醋酸钙制备)呈现

网状交错结构, 具有较好的比表面积和孔分布. 醋酸

钙煅烧过程中, 水气、丙酮和二氧化碳的分阶段析出

导致了钙基良好的孔隙分布和丰富的比表面积. 良

好的孔隙特性有助于 CO2 气体在钙基空隙中扩散, 

从而提高整体的脱碳效率.  

(3) 与已发表的文献比较, 部分学者也提倡使用

有机钙制备. 如前文所述葡糖酸钙制备 CaO 吸附材

料, 吸附 CO2 容量以及循环稳定性都相应提高. 本文

和文献[6]所用的有机钙均为试剂纯, 试剂纯的有机钙

价格昂贵, 但是工业脱碳用的有机钙对纯度要求不高, 

那么通过制备廉价适用于工业脱碳应用的低纯度有机

钙, 可以大大降低 CaO 吸附 CO2 的经济成本.  

综合考虑原材料成本、吸附材料制作成本、吸附

能力和长期使用的稳定性等因素, 有机钙如醋酸钙

在高温捕集 CO2 方面具有非常好的应用前景.  
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Abstract: As an abundant and cheap material, calcium oxide (CaO) is an efficient sorbent for CO2 capture at high 
temperature. The carbonation/calcination loop of CaO/CaCO3 is an effective process for CO2 capture and storage (CCS). 
However, both the gradual decline of the CO2 capture capacity and the poor stability, because of the pore filling and pore 
closure at the high calcination temperature, limit the industrial application of calcium-based sorbents. In this paper, study 
on calcium precursors was carried out in order to obtain CaO sorbents to capture CO2 with high efficiency. The candidate 
materials include seashell materials (oyster shells), natural minerals (calcite) and chemical reagents (calcium acetate 
hydrate). Oyster shell powder and calcite powder were analyzed by XRD, and CaO sorbents prepared from various 
precursors were characterized by nitrogen physisorption apparatus. The fresh CaO sorbents and CaO after multiple cycles 
to capture CO2 were characterized by scanning electron microscopy (SEM). The capture CO2 capability and the stability of 
CaO sorbents were investigated using a thermogravimetric analyzer (TGA), where multiple capture cycles were carried out 
alternatively in the simulation flue gas (10% CO2 in N2) and in decomposition purge gas (N2). Moreover, comparing the 
CO2 capture capability and the CaO stability with published works, and taking account of the market prices of precursors, 
calcium acetate hydrate is thought to be an economically appropriate calcium precursor, which has acceptable CO2 
adsorption capacity and good stability at high temperature.  
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