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常温下气-液-固三相反应中钢渣对 CO2的捕集研究
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摘 要：为了改善钢渣吸附 CO2工艺高温高耗能的缺点，在钢渣中加入 H2O 于常温下进行三相反应，探究三相体系中

气体流速、钢渣粒径、固液比对 CO2吸附效率的影响。然后利用 XRD、热力学、动力学分析及 SEM 进行分析，探究其吸

附产物生产量。结果表明：液相的加入显著影响了 CO2在常温下的吸附效率，CaCO3的衍射峰相比两相反应体系明显

增强，生成的 CaCO3晶体含量更多，晶型相对较好，碳化度更高。当反应固液比为 25 g/L 时，随着钢渣比表面积与气体

流速的增大，CO2的吸附效率明显增大。在常温下，当气体流速为 250 mL/min、钢渣粒径为 200 目时，测得其吸附效率

达到 0. 97%，而传统二相反应钢渣捕集 CO2，其温度需达到 400~500℃才可达到相同效率。该研究可为钢渣的资源化

利用及低能耗捕集 CO2提供新的思路。
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Abstract：In the context of carbon peaking and carbon neutrality， the development of economical and efficient carbon capture 
materials has become a critical research field. Steel slag， as a solid waste， has presented considerable potential for carbon 
capture； however， its application is limited by relatively high external energy consumption. In order to address the 
shortcomings of high-temperature and high-energy-consumption of CO2 adsorption by steel slag， water was added into steel 
slag for a three-phase reaction at room temperature. The effects of gas flow rate， steel slag particle size， and solid-liquid ratio 
on CO2 adsorption efficiency in three-phase systems were studied. Then， XRD， thermodynamic， kinetic analysis， and SEM 
were used to analyze the adsorption product production. The results showed that the addition of a liquid phase significantly 
affected the adsorption efficiency of CO2 at room temperature. The diffraction peak of CaCO3 was significantly enhanced 
compared to that in the two-phase reaction system， indicating a higher content of generated CaCO3 crystals， better crystal 
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form， and a higher carbonation degree. When the solid-liquid ratio was 25 g/L， the adsorption efficiency of CO2 increased 
obviously with the increase of the specific surface area of steel slag and the gas flow rate. At room temperature， when the gas 
flow rate was 250 mL/min and the steel slag particle size was 200 mesh， the adsorption efficiency was measured to be 0.97%. 
However， in the traditional two-phase reaction， to achieve the same efficiency，the temperature needed to be as high as 400 to 
500 ℃. This study provides new ideas for the resource utilization of steel slag and low-energy-consumption CO2 capture.
Keywords：three-phase reaction； steel slag； carbon capture； room temperature； resource utilization

0　引  言

自工业革命开始以来，全球温室气体排放量不

断增加，温室效应日益严重。气候变化已成为人类

面临的严峻挑战。据统计，CO2是造成温室效应的主

要气体，占全球温室气体总温室气体效应的 70% 以

上，其余为甲烷、N2O 和多种含氟气体。近年来，CO2
排放量的增加加剧了温室效应，导致海平面上升、冰

川融化、海洋酸化等一系列问题，引起了人类对生态

环境变化的关注。如何有效解决 CO2 排放问题成为

研究热点［1⁃3］。

Zhang 等［4］研究发现，矿物中的钙硅相与 CO2 发

生反应，矿物碳酸化可以捕集 CO2。工业废弃物钢渣

因具有很强的活性可与 CO2进行碳酸化反应，因此可

以作为良好的载体来捕集固化 CO2。

钢渣主要由 CaO、SiO2、Al2O3、FeO、Fe2O3、MgO、

MnO、P2O5 和游离 CaO（f-CaO）、游离 MgO（f-MgO）等

组成，其中传统钢渣中游离氧化物含量为 1%~7%（f-
CaO 含量一般为 1. 7%~2. 2%）。表 1 为常见钢渣的主

要成分。利用钢渣的主要成分 CaO 捕集 CO2属于 Ca-
基捕集 CO2 的一种技术。田思聪［5］研究利用钢渣进

行闭环 CO2 封存，采用循环冷却水（CRW）循环策略，

CO2封存效率提高了近 1 倍，同时降低了 129%~183%
的能源消耗和 35. 6% 的成本，这说明利用 Ca-基捕集

CO2经济可行，具有极大的工业应用前景。

近年来，Ca-基捕集 CO2 技术已取得了突破性进

展。针对钢渣中可用于碳酸化固定 CO2 的活性钙比

例较低这一限制因素，开发出了低醋酸/钢渣投加比

酸浸取技术，实现了钢渣中 Ca 和 Fe 的高效分离，并

分别以高纯生石灰和富铁矿物的形式回收［6］。由于

高温烧结作用，钙基吸收剂的反应活性随循环次数

增加急剧衰减，如何抑制吸收剂的烧结，从而提高吸

收剂捕集 CO2 反应活性及循环稳定性意义重大。而

钙基吸收剂中惰性负载 MgO 能有效提高吸收剂循环

捕集 CO2性能［7］。传统的 CO2捕集要求在低温下进行

操作，降低烟气温度则会增加额外的能耗。部分学

者着重研究了高温钙基吸附剂的 CO2吸附过程，发现

钙基吸附剂在 800 ℃下煅烧、650 ℃下吸附的效果最

好，吸附量为 387. 9 mg/g。过高的煅烧温度会使吸附

剂发生烧结，进而影响吸附 CO2的能力［8］。

虽然钙基吸附技术已有一定突破，但仍然具有

显著缺点。氧化钙吸附剂理论吸附量很大，但从目

前的报道看，其初始吸附量很难达到理论吸附量［9］。

且 Ca-基 CO2 捕集技术一般需要在 600~700℃的高温

下进行反应，能耗较高［10］。

钢渣碳酸化是利用矿物碳酸化吸收固定 CO2 的

一种方式，碳酸化后的钢渣结构稳定，可以更好地作

为建筑材料或路基材料，从而实现钢渣的可持续利

用［11］。此外，碳酸化是放热反应，钢渣碳酸化消耗的

能量很低［12］。目前主要的研究方向为气 -固碳酸

化［13］。在 300~500 ℃下用粉煤灰直接与 CO2反应 1 h，
碳酸化度最终达到 17%［14］；在常温常压条件下用波

兰特水泥制成水泥块直接与 CO2反应长达 8 个月，最

终碳酸化度达到 12%［15］；在  200~500 ℃下用粉煤灰直

接与 CO2反应 6 h，最终碳酸化度达到 13%［16］；在室温

和 10 atm（1 atm=101325 Pa，下同）的条件下直接用飞

灰与 CO2 反应 1 h，最终碳酸化度为 2%［17］；在 300~
700 ℃和 2~7 atm 的条件下反应 90 min，碳酸化度达

到 8%；在常温常压下用高炉渣直接与 CO2反应 24 h，

表 1　钢渣主要成分［4］

Table 1　Main components of steel slag［4］ %  

项目

转炉渣

电弧炉氧化渣

电弧炉还原渣

美国渣协会统计值

CaO
45~55
30~40
55~60
42.9

MgO
10
5
5

8.5

SiO2
20
20
20

~ 15

FeO/Fe2O3
20
38

<20
~ 25

Al2O3
5
5

>5
~ 5

MnO
<5
<5
<5
~ 5

P2O5
1
1
1
1
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碳酸化度最终达到 4%［18］，详见表 2。由此看来，气-
固碳酸化的大部分实验得到的碳酸化度为 2%~20%，

但在湿润的环境下，如液固比约为 0. 2 L/kg 时，在常

温常压下反应 120 min，碳酸化度就可达到 30%［19］，因

此其气-固碳酸化碳酸化效率较差，且反应时间更

长，且温度更高，能源消耗更大。这主要是因为 CO2
很难深入钢渣与 CaO 反应，且反应后在钢渣表面生成

的致密的 CaCO3进一步阻碍了碳酸化，而当有水存在

时，钢渣中的钙容易浸出，并与 CO2发生碳酸化反应，

从而提升碳酸化效率。另外，气固碳酸化需要在较

高温度下进行，在耗费大量能量的同时也会产生大

量 CO2。由此，本研究在直接气-固碳酸化的基础上，

研究利用气 -液 -固三相反应的常温钢渣捕集 CO2
技术。

本研究利用工业废弃物钢渣在常温条件下吸收

CO2，分别探究了干燥环境与湿润环境下钢渣对 CO2
的吸收效率，并对反应前后钢渣的理化性质进行表

征，剖析了 2 种环境下钢渣吸收 CO2效率提升的可能

机制，为钢渣的资源化利用和低成本的 CO2捕集提供

参考。

1　实验部分

1. 1　实验原料

主要原料为钢渣（工业生产中废弃的钢渣），其

主要成分为 CaO 和 MgO。CO2（成都和平气体贸易中

心，40 L，混合气，20% CO2+80% N2）、蒸馏水。

1. 2　实验设备

所有实验仪器包括磨碎机、精密天平、烘干机、

高温红外灯、目筛、研钵、气速质量流量计、XRD 分析

仪（厂家 Rigaku Compan，Japan，型号 D/max-3BPEX-
P96）、SEM 分 析 仪（Thermo Scientific，Quanta FEG 
250）、二氧化碳检测仪（ERUN，PG71S6-C2）。

1. 3　实验装置

CO2 捕集反应装置如图 1 所示，主要由气体速度

流量仪和反应瓶组成。主要过程是 CO2 从高压气瓶

出口，经由气体质量流量计进入反应系统，出口由二

氧化碳检测仪检测，观察其反应限度。在实验过程

中，将适量的钢渣与蒸馏水充分混合形成特定固液

比，然后密封，先通入 N2 排尽空气，后设定气速质量

流量计的气体流速参数，再通入实验气体 CO2，进行

捕集效果分析实验。

1. 4　实验方法

将钢渣进行碾磨，分别过目数为 80、100、120、
160、200 的筛网进行筛取，得到不同粒径的钢渣粉

末，再与蒸馏水进行混合，形成固液比为 25，30，35，
40，45，50 g/L 的混合物，所有过程在高温红外灯下进

行，规避空气中的水分可能对实验结果造成影响。

而后设置好气体流速（150，200，250 mL/min）并于常

温常压条件下通入 CO2，用二氧化碳检测仪观察实验

的反应限度。通过称量反应装置前后整体的质量，

得出钢渣对二氧化碳的捕集效率。钢渣捕集二氧化

碳的捕集效率用Ｘ（%）表示，其计算公式如式（1）
所示：

X = m 0 - m 1
m 0

× 100% （1）
式中：m 0 为反应前装置整体质量，g；m 1 为反应后装置

整体质量，g。
实验中反应前后对照组中装置的质量差值主要

为 CO2，H2O 的质量作为背景值进行扣除，H2O 的存在

更多充当了类似活化剂的角色，生成的 Ca（OH）2并不

稳定，新的 CO2进入后会继续生成 CaCO3。另外，反应

时间较长，导致质量变化的主导因子是 CO2。为了进

一步确保实验数据的准确性，通过计算游离氧化物

的最大吸附量进行类比分析。

表 2　矿物材料与 CO2反应的碳酸化度

Table 2　Carbonation degree of mineral materials reacting 
with CO2

材料

粉煤灰 [14]

粉煤灰 [16]

波兰特水泥 [15]

飞灰 [17]

飞灰 [17]

高炉渣 [18]

反应条件

300~500 ℃
200~500 ℃
常温常压

室温和 10 atm
300~700 ℃和 2~7 atm

常温常压

反应时间

1 h
6 h

240 d
1 h

90 min
24 h

碳酸化度

17%
13%
12%

2%
8%
4%

1—高压气瓶；2—阀门；3—气速质量流量计；4—反应瓶；

5—二氧化碳检测仪

图 1　CO2捕集反应装置工艺

Figure 1　Process flow of the CO2 capture reaction device
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2　结果与分析

为了研究钢渣在常温下捕集 CO2的影响因素，通

过控制反应气体流速、钢渣粒径、反应固液比，得到

相对最佳的反应条件。

2. 1　反应过程分析

2. 1. 1　反应气体速度对 CO2捕集效率的影响

化学反应最佳反应点往往在反应达到平衡时，

但钢渣捕集 CO2时间过长，且后续阶段捕集效率增加

缓慢，这一现象主要是由于矿化反应生成的碳酸矿

物层附着在钢渣表面，限制了 CO2 和钙镁离子的扩

散，当碳酸矿物层达到一定厚度时， 若不加以干预，

则矿化进行缓慢［20］。因此实验通过控制反应时间、

钢渣粒径和反应固液比，探讨其在不同气体流速时

的效率变化。

常温下粒径为 100 目，固液比为 25 g/L，气体流速

分别为 150，200，250 mL/min 时的 CO2捕集效率如图 2
所示。可知：随着气体流速增加，钢渣与 CO2 的反应

更加剧烈。从捕集效率来看，在气体流速为 150，200 
mL/min 时，捕集效率由 0. 16% 缓慢升至 0. 19%，而当

气体流速升至 250 mL/min 时，捕集效率由 0. 19% 升

至 0. 30%。其原因可能是在气速比较小时，钢渣与

CO2 的接触面积比较小，导致外部的钢渣与 CO2 反应

生成的 CaCO3覆盖在钢渣表面，导致内部大量钢渣无

法继续反应，所以相同时间内，反应速率更慢，捕集

效率也更低；且随着 CO2气速的增加，钢渣与 CO2的接

触面积逐渐增大，捕集效率相应地得到了提高。

2. 1. 2　反应固液比对 CO2捕集效率的影响

为了研究固液比对 CO2捕集效率的影响，控制气

体流速为 250 mL/min，钢渣粒径为 200 目，通过改变

固液比，考察钢渣对 CO2的最佳吸附效率，结果如图 3
所示。可知：在固液比为 25，30，35 g/L 时，钢渣对 CO2
的捕集效率由原来的 0. 97% 下降至 0. 25%，而到 40 
g/L 时捕集效率又上升至 0. 56%，在 45 g/L 和 50 g/L 时

缓慢降至 0. 23%。因此，40 g/L 是比较好的捕集固液

比，但不是最佳固液比。综上，在固液比为 25 g/L 时，

CO2捕集效率最高。

2. 1. 3　钢渣粒径对 CO2捕集效率的影响

为进一步了解常温下钢渣粒径对 CO2 捕集吸附

的影响，控制固液比 25 g/L，气体流速 250 mL/min，改
变钢渣粒径，结果如图 4 所示。

由图 4 可知：随着钢渣粒径的增大，CO2的吸附效

率逐渐降低，在粒径最小为 200 目时的吸附效率最

佳，为 0. 97%。原因是当粒径越小时，吸附面积相对

增大，从而增加钢渣与 CO2 的接触面积，提高吸附效

率。此外，较小的粒径也意味着更高的孔隙度和孔

隙体积，有利于 CO2 在钢渣内部的扩散。因此，更小

图 2　不同气体流速对 CO2捕集效率的影响

Figure 2　Effects of different gas flow rates on CO2 capture efficiency

图 3　不同固液比对 CO2捕集效率的影响

Figure 3　Effects of different solid-liquid ratios on CO2 capture efficiency

图 4　钢渣粒径对 CO2捕集效率的影响

Figure 4　Effects of steel slag particle size on CO2 capture efficiency
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粒径的钢渣对 CO2 有更高的捕集效率。但是过小的

粒径钢渣可能会带来更高的工艺成本和容易造成堵

塞的问题。综上，钢渣粒径为 200 目时，CO2的吸附性

能最佳。

2. 2　反应动力学分析

钢渣捕集 CO2的可行性和实验数据的精确度，可

以通过研究其动力学即反应时间与捕集效率的关系

来明晰、验证。当气速为 250 mL/min，钢渣与 CO2的固

液比分别为 25，30，35，40，45，50 g/L 时，反应时间 t与

CO2的吸附量 qt的关系如图 5 所示。为了研究钢渣和

CO2的动力学特性，建立了捕集过程的最佳动力学模

型，利用一级和二级动力学方程对图 5进行拟合分析，

并根据线性相关系数 R2 的值来判断这 2 种模型的适

应性。

一级动力学方程如式（2）所示：

ln（qe-qt）=lnqe-k1t （2）
式中：qe、qt分别为反应平衡时和 t时刻钢渣对 CO2 的

捕集量，mg/g；k1为一级吸附速率常数，min-1。

采用一级动力学方程对图 5 中数据进行线性拟

合，拟合参数见表 3。
二级动力学方程如式 3 所示：

t
qt

= 1
k2 qe

2 + t
q e

（3）
式中：k2为伪二级吸附速率常数，g/（mg·min）。

由表 3 和表 4 中相关系数 R2可以看出：二级动力

学方程更符合钢渣捕集 CO2的过程，R2达到 0.9 以上。

采用二级反应平衡常数更能准确地描述该动力学

过程。

2. 3　钢渣吸收 CO2机制

2. 3. 1　XRD 表征分析

图 6 为钢渣样品用 CuKa 辐射进行了 XRD 表征，

在此过程中，扫描区范围为-5°~85°。可知：钢渣实验

前样品的 XRD 表征图中衍射峰主要包括 CaO、MgO、

CaCO3，主要成分为 CaO。实验后，CaCO3的衍射峰远

高于实验前，且实验后 CaO 的高峰值基本无显示，说

明钢渣中的 CaO 经过水和 CO2 的三相反应生成了大

量的 CaCO3，进一步反映出加入水的钢渣在室温下具

有良好的捕集 CO2的能力。

图 5　不同固液比时 qt-t曲线

Figure 5　qt-t curves at different solid-liquid ratios

表 3　一级吸附动力学曲线的拟合参数

Table 3　Fitting parameters of first-order adsorption 
kinetic curves

浓度/(mg/L)
25
30
35
40
45
50

q e
4.6923
3.7657
2.8402
3.9729
6.9524
3.1424

R2

0.7742
0.6423
0.6363
0.6022
0.5431
0.6167

k1
0.0564
0.0357
0.0574
0.0413
0.0524
0.0265

表 4　二级吸附动力学曲线的拟合参数

Table 4　Fitting parameters of second-order adsorption 
kinetic curves

浓度/(mg/L)
25
30
35
40
45
50

q e
5.5175
5.0491
9.5803
9.1116

16.4425
24.8562

R2

0.9689
0.9536
0.9579
0.9442
0.9858
0.8781

K2
0.0172
0.0257
0.0034
0.0081
0.0593
0.0006

图 6　反应前后钢渣的 XRD 分析

Figure 6　XRD analysis of steel slag before and after reaction
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2. 3. 2　SEM 扫描电镜表征分析

扫描电镜图像可用于分析材料的形貌。钢渣和

CO2捕获产物的 SEM 图像如图 7 所示。其中，图 7a 为

未加 H2O 的钢渣和捕集产物 CaCO3 放大 10000 倍、

5000 倍的扫描电镜图。图 7a 是加 H2O 的钢渣和捕集

产物碳酸钙放大 10000 倍、5000 倍的扫描电镜图。结

果表明：未加 H2O 的钢渣进行捕集 CO2，即固-气二相

反应后，发现少部分碳酸钙晶体结构，而加入 H2O的钢

渣进行捕集 CO2，即固-液-气三相反应后，发现了大量

的 CaCO3晶体结构。说明在常温时三相反应对钢渣捕

集 CO2的效果更好。

3　结  论

本文分析了 H2O 对于钢渣吸附 CO2的影响，探究

了不同气体流速、钢渣粒径、固液比条件下 CO2 吸附

效率，并研究了钢渣三相反应吸收 CO2 的合理性，主

要结论如下：

1）室温下，钢渣对 CO2的捕集效率随着气体流速

的增大而增加。气体流速越大，单位时间接触的 CO2
越多，可促进钢渣的吸附效率。

2）随着钢渣粒径减小，比表面积增大，钢渣的吸

附能力增强，钢渣的碳化度也逐渐增加。

3）随着反应固液比的减小，液相占比越多，反应

越充分，CO2 吸附效率也相应地增大，碳化作用得以

促进，碳化产物 CaCO3越多。实验发现反应固液比为

25 g/L、气体流速为 250 mL/min、钢渣粒径为 200 目

时，可得到一个相对最佳的 CO2吸附效率 0. 97%。

4）对捕集产物 CaCO3表征分析发现，在常温下加

入 H2O 钢渣吸附 CO2形成三相反应捕集效率更高，相

比传统钢渣捕集 CO2在高温下的两相反应更加节能。

利用三相反应吸附 CO2 后的钢渣存在大量 CaCO3 晶

体，晶型相对较好，且 CaCO3 晶体衍射峰相比两相体

系明显增强，碳化度更高。
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