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摘　 要：钙基吸附剂进行多次 ＣＯ２捕集后，碳酸化效率会大幅衰减，此时的吸附剂能否高效脱硫利用

是值得重点关注的问题。 鉴于此，筛选了高性能合成钙基吸附剂和天然石灰石吸附剂，通过热重分析

仪分析对比其在多循环 ＣＯ２捕集后的碳酸化和硫酸化反应性能，采用微粒模型研究其硫酸化反应动

力学特征。 结果发现，高性能合成钙基吸附剂的碳酸化反应速率和 ＣＯ２吸附能力明显高于石灰石吸

附剂。 在长达 ５００ 循环的 ＣＯ２捕集试验后，高性能合成钙基吸附剂的 ＣＯ２吸附能力比石灰石高 １０ 倍

以上，其 ＳＯ２吸附能力相较于石灰石提升约 ４０％。 经历多次 ＣＯ２捕集反应循环后，２ 种吸附剂的硫酸

化能力均有提升：其中，石灰石吸附剂的提升幅度更大，硫酸化转化率从 ２６％提升到 ３５％，而高性能

合成钙基吸附剂的硫酸化转化率则从 ３８％提升到 ４３％。 通过微粒模型计算发现，２ 种吸附剂的硫酸

化反应均是与 ＳＯ２浓度相关的一级反应，多循环捕集 ＣＯ２反应后，石灰石吸附剂的硫酸化反应活化能

下降接近 ３０％，而高性能合成钙基吸附剂的硫酸化反应活化能只下降了 ５％。 研究结果说明 ２ 种不

同钙基吸附剂在进行循环 ＣＯ２捕集后，脱硫能力得到了不同程度的提高，且均可以较好地应用于 ＳＯ２

的脱除。
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０　 引　 　 言

利用钙基吸附剂的碳酸化－煅烧循环反应捕集

ＣＯ２的技术，也叫钙循环（Ｃａｌｃｉｕｍ ｌｏｏｐｉｎｇ），被认为

极具应用潜力的燃烧后 ＣＯ２捕集技术之一［１］。 其基

本原理是利用 ＣａＯ 与 ＣＯ２进行循环碳酸化－煅烧反

应来捕集烟气中的 ＣＯ２。 但存在重大问题亟需深入

研究：普通 ＣａＯ 吸附剂的 ＣＯ２捕集性能会随着循环

反应次数的增加而大幅衰减，且吸附剂捕集烟气中

ＣＯ２过程中，会受到微量有害气体的负面影响［２］。
其中 ＳＯ２是对钙循环系统影响最大的有害气体［３］。
燃煤中含有微量硫分，燃煤烟气中会存在 ０．０５％ ～
０．３０％的 ＳＯ２。 在高温条件下，钙基吸附剂可与低浓

度 ＳＯ２反应生成 ＣａＳＯ４。 研究发现，吸附剂表面生

成的不易分解的 ＣａＳＯ４，不但使吸附剂中 ＣａＯ 含量

逐渐下降，且 ＣａＳＯ４ 产物层会使具有多孔结构的

ＣａＯ 阻塞，从而导致 ＣａＯ 的 ＣＯ２ 吸附能力大幅

下降［４］。
Ｓｕｎ 等［５］提出可以先对燃煤烟气脱硫，再将脱

硫后的烟气通入钙基循环系统进行 ＣＯ２捕集，增强

钙基吸附剂的循环使用寿命。 Ｍａｎｏｖｉｃ 等［６］ 发现经

历多次碳酸化－煅烧反应后的钙基吸附剂，其 ＣＯ２吸

附能力几乎完全丧失，但 ＳＯ２吸附能力却大幅增强。
因此，提出可以先将钙基吸附剂用于循环 ＣＯ２捕集

系统，待 ＣＯ２吸附活性丧失后，将其应用于循环流化

床脱硫系统，可提高燃煤尾气的脱硫效率。 Ｌｉ 等［７］

进一步利用木醋酸改性钙基吸附剂，提高了吸附剂

的循环 ＣＯ２吸附能力，发现随着碳酸化－煅烧循环次

数的增加，吸附剂的脱硫能力得以增强，１００ 次循环

ＣＯ２捕集后的改性吸附剂的硫酸化转化率可以达到

４０％。 Ｑｉｎ 等［８］ 提出了一种颗粒模型，描述了吸附

剂在循环捕集 ＣＯ２过程中煅烧－硫酸化的传热传质

过程，发现反应气氛、颗粒大小对吸附剂的碳酸化－
煅烧－硫酸化影响较大。

为了提高钙基吸附剂的 ＣＯ２捕集性能，本课题

组提出了燃烧法制备高性能吸附剂粉末 ［９］ ，并将吸

附剂粉末与水泥混合挤压得到大颗粒，其循环碳酸

化反应性能会大幅增强 ［１０－１５］。 但鲜见针对高性能

钙基吸附剂颗粒经历数百次循环碳酸化－煅烧反应

后，将其用于脱硫的试验研究。 鉴于此，本文详细考

察了经历不同循环反应次数的高性能合成钙基吸附

剂颗粒和石灰石吸附剂的硫酸化反应动力学特性，
以获悉两者在硫酸化反应特性上的差异。

１　 试　 　 验

１ １　 高性能钙基吸附剂的制备方法

制备所用试剂均为分析纯试剂，购置于阿拉丁

试剂有限公司。 高性能合成钙基吸附剂颗粒的制备

方法为：首先，将四水硝酸钙、一水柠檬酸溶解于去

离子水中（钙与柠檬酸的摩尔比为 １ ∶ １，钙与水的

摩尔比为 １ ∶ １０），在 ８０ ℃恒温水浴条件下搅拌 ０．５
ｈ 得到糊状胶体。 然后，将胶体放入 ６００ ℃马弗炉

内，有机物被点燃，燃烧完毕后得到灰黑色含碳钙基

粉末，再将粉末在 ８５０ ℃氮气氛围中煅烧 １０ ｍｉｎ 即

可得到高性能 ＣａＯ 吸附剂粉末，平均粒径约为 １
μｍ。 将该粉末黏结为高性能钙基吸附剂颗粒，具体

步骤为：将该粉末与水泥末按质量比 ３ ∶ １ 干混合并

机械震荡均匀；加入少量水使之搅拌成泥状，将泥状

混合物于造粒机内挤压成条，并在滚圆机内滚动形

成大颗粒。 再将大颗粒在烘箱中于 １１０ ℃条件下干

燥 ８ ｈ，最后在 ９００ ℃马弗炉内煅烧 １ ｈ 可得到合成

钙基吸附剂大颗粒。 该制备方法与本课题组先前研

究中所采用的制备方法相同［２２］。
１ ２　 吸附剂的硫酸化测试方法

进行硫酸化反应测试前，先将大颗粒（粒径约

２ ｍｍ）磨碎。 本文测试了粒径 ２５０～４００ μｍ 颗粒的

相关物理与化学特性。 采用赛默飞 Ｃａｈｎ １２１ 热重

分析仪（ＴＧＡ，ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ）进行了吸附

剂硫酸化反应动力学试验，步骤为：将 ２０ ｍｇ 左右的

吸附剂放入样本篮中，初始气流为 ８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ Ｎ２，
从室温以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率加热到 ８５０ ℃，并维

持恒温 １０ ｍｉｎ，使吸附剂中钙基物质完全分解成

ＣａＯ。 将 试 验 气 体 切 换 为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的 Ｎ２、
Ｏ２、ＳＯ２混合气流并进行 ＣａＯ 硫酸化反应（气氛为

０．２％ ＳＯ２与 ５％ Ｏ２，由 Ｎ２平衡）。 ＣａＯ 硫酸化效率

用式（１）计算（基于 ＣａＯ 的硫酸化产物全为 ＣａＳＯ４，
无 ＣａＳＯ３）。 先前研究发现，温度超过 ７４０ ℃ 时，
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ＣａＯ 的硫酸化产物全为 ＣａＳＯ４
［１６］。

Ｘ（ＣａＳＯ４）＝
ｍ′－ｍ０

ｍ０ｂ
Ｍ（ＣａＯ）
Ｍ（ＳＯ３）

， （１）

其中，Ｘ（ＣａＳＯ４）为 ＣａＯ 的硫酸化转化率；ｍ′为吸附

剂硫酸化后的质量，ｇ；ｍ０为吸附剂初始煅烧后的质

量，ｇ；Ｍ（ＳＯ３）和 Ｍ（ＣａＯ）分别为 ＳＯ３和 ＣａＯ 的摩尔

质量，ｇ ／ ｍｏｌ；ｂ 为吸附剂中 ＣａＯ 质量比。 实际烟气

中，硫酸化时除了 ＳＯ２和 Ｏ２，还有 ＣＯ２和 ＨＣｌ，但试

验时加入这些气氛会对吸附剂的硫酸化性能测试产

生干扰，因此本文不考虑 ＣＯ２ 和 ＨＣｌ 对硫酸化的

影响。
１ ３　 吸附剂的循环碳酸化－煅烧测试方法

吸附剂的碳酸化－煅烧循环反应试验仍采用

ＴＧＡ 分析仪测试，步骤为：将 ２０ ｍｇ 左右吸附剂放入

样本篮中，通入 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ Ｎ２，从室温温以 ２０
℃ ／ ｍｉｎ 升温速率加热 ８５０ ℃，并保持 １０ ｍｉｎ，使吸

附剂中的钙基物质完全分解成 ＣａＯ。
碳酸化－煅烧循环反应步骤为：将 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ

Ｎ２切换为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ ＣＯ２进行碳酸化反应，反应时

间 ３ ｍｉｎ； 随后， 将 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ ＣＯ２ 切换为 １００
ｍＬ ／ ｍｉｎ Ｎ２进行煅烧反应，反应时间 ３ ｍｉｎ，由此完

成一次循环碳酸化－煅烧试验，反复循环直至完成

所需循环次数。
试验气氛条件为理想条件下的气氛：碳酸化为

１００％ ＣＯ２，煅烧为 １００％ Ｎ２，硫酸化为 ０．２％ ＳＯ２、
５％ Ｏ２和 ９４．８％ Ｎ２。 选择理想气氛条件可以有效排

除杂质成分的干扰。 实际烟气中，碳酸化时 ＣＯ２浓

度 １２％ 左右产生较大影响的杂质气体是 ＳＯ２ 和

ＨＣｌ，但试验时加入这些气氛会对吸附剂的循环性

能测试产生干扰。 煅烧时主要气氛为 ＣＯ２，如果使

用该条件，热重分析仪中的煅烧温度需设置在 ９５０
℃以上，碳酸化时又需要较长时间的降温处理，与实

际条件不一致。 为了便捷地测试吸附剂的循环反应

性能，将热重分析仪设置在 ８５０ ℃ 进行等温碳酸

化－煅烧反应。

２　 试验结果与讨论

２ １　 钙基吸附剂的 ＣＯ２和 ＳＯ２吸附特性

样品的 Ｘ 射线衍射图谱如图 １ 所示，显示了原

料和合成钙基吸附剂颗粒的主要物相组分。 吸附剂

主要成分是 ＣａＯ， 水泥主要成分是 ＣａＡｌ２Ｏ４ 和

Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３。 之前研究认为 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３是一种良好

的能延缓 ＣａＯ 晶粒之间发生烧结的原子骨架物，在
８００～１ ０００ ℃，钙和铝的混合氧化物会生成稳定的

Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３。

图 １　 原料与制备样本煅烧后的 ＸＲＤ 图［２２］

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ［２２］

本文煅烧温度为 ９００ ℃，由图 １ 可知，合成钙基

吸附剂颗粒的主要组分是 ＣａＯ 和 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３，说明

水泥中大部分 ＣａＡｌ２ Ｏ４ 和 ＣａＯ 发生反应，生成了

Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３，研究结果与之前研究一致，具体反应为

５ＣａＯ＋７ＣａＡｌ２Ｏ４ Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３。 （２）
合成钙基吸附剂颗粒与普通天然石灰石的初次

碳酸化反应动力学特征如图 ２ 所示，可知 ２ 种吸附

剂在初始化学反应控制阶段的反应速率较快，且大

部分反应均在化学反应控制阶段完成。 特别是合成

钙基吸附剂颗粒，不仅反应速率高于石灰石，还在化

学反应控制阶段完成了绝大部分的碳酸化反应，占
整个碳酸化过程的 ９０％，产物层扩散反应阶段的碳

酸化程度约为 １０％。 说明合成钙基吸附剂颗粒的

反应活性很高。

图 ２　 ２ 种吸附剂初次碳酸化反应动力学特征［２２］

Ｆｉｇ．２　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｗｏ ｓｏｒｂｅｎｔｓ
ａｔ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［２２］

２ 种吸附剂第 ２０ 次碳酸化反应动力学特征如

图 ３ 所示，可知其碳酸化速率相比初次碳酸化反应

发生明显变化。 ２ 种吸附剂的碳酸化反应过程仍包

含化学反应控制阶段和产物层扩散控制阶段，但合

成吸附剂颗粒在化学反应控制阶段结束时达到的碳

酸化程度是石灰石的 ３ 倍，且合成吸附剂颗粒在产

物层扩散控制反应阶段仍可进行一定程度的碳酸化

反应。
相比之下，天然石灰石在化学反应控制阶段的

反应速率和碳酸化转化率均较低，且在产物层扩散
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图 ３　 ２ 种吸附剂第 ２０ 次碳酸化反应动力学特征［２２］

Ｆｉｇ．３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｗｏ ｓｏｒｂｅｎｔｓ
ａｔ ｔｈｅ ２０ｔｈ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ［２２］

控制阶段的反应程度很低，质量变化曲线几乎与横

坐标轴平行，这说明石灰石吸附剂内部的烧结与结

块严重，阻碍了其产物层扩散反应过程。
２ 种吸附剂的碳酸化－煅烧循环反应性能如图

４ 所示，可知合成钙基吸附剂颗粒的循环 ＣＯ２捕捉

能力相对于天然石灰石有巨大优势，在 ５００ 次循环

反应后，相同单位质量新型钙基吸附剂的 ＣＯ２吸附

能力是石灰石吸附剂的 １０ 倍，吸附剂在一次循环中

分别能够吸附 ＣＯ２ ０．１７１ ｇ ／ ｇ 和 ０．０１６ ｇ ／ ｇ。 石灰石

吸附剂在多次碳酸化和煅烧反应后，孔隙结构发生

明显变化，其 ＣＯ２吸附性能已经几乎为 ０，原因是吸

附剂内的介孔大幅减少，吸附剂的碳酸化反应取决

于介孔的容积大小。 合成钙基吸附剂颗粒在多次循

环反应后，维持了较好的碳酸化反应活性，而石灰石

吸附剂在多次循环后几乎丧失了碳酸化反应活性。
无论是石灰石吸附剂还是合成钙基吸附剂颗粒，其
ＣＯ２捕集能力下降幅度最大的区间是 ０ ～ １００ 次循

环，而在 １００ 次循环反应之后，其 ＣＯ２捕集能力相对稳

定。 吸附剂的烧结被认为是造成钙基吸附剂活性下降

的根本原因［２］，但当吸附剂在高温条件下经历了较长

时间反应后，其吸附剂的内部形成了相对稳定的硬骨

架，可以抵御吸附剂的进一步烧结［１７］，所以 ２ 种吸附剂

在 １００ 次循环后，其 ＣＯ２捕集能力保持稳定。

图 ４　 ２ 种吸附剂的碳酸化－煅烧循环反应性能

Ｆｉｇ．４　 Ｃｙｃｌｉｃ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ－ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

Ｌａｕｒｓｅｎ 等［１８］提出钙基吸附剂的硫酸化反应可

分为 ３ 种类型：均匀硫酸化、内通硫酸化和核壳硫酸

化。 对于均匀硫酸化类型的吸附剂，其硫酸化反应

速率不随粒径的变化而变化，而另外 ２ 种类型硫酸

化的主要特点是，硫酸化反应速率受吸附剂颗粒影

响比较明显。 为了判定本文 ２ 种钙基吸附剂的硫酸

化反应类型，选取了不同粒径的 ２ 种钙基吸附剂进

行硫酸化反应动力学测试，如图 ５ 所示。 可知合成

钙基吸附剂颗粒的硫酸化反应速率不受颗粒粒径的

影响，说明新型钙基吸附剂的硫酸化反应类型是均

匀硫酸化类型。 对于石灰石吸附剂，其硫酸化反应

速率受颗粒粒径影响不大，只在 ４００ ～ ６００ μｍ 较大

粒径下，其硫酸化反应速率略下降，总体来说，本文

所选石灰石仍属于均匀硫酸化类型的吸附剂。 合成

钙基吸附剂颗粒的硫酸化反应速率大于石灰石吸附

剂，这是由于新型吸附剂具有较高的反应活性。

图 ５　 ２ 种新鲜吸附剂的硫酸化反应速率

Ｆｉｇ．５　 Ｓｕｌｆａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｗｏ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

２ ２　 多次钙循环后吸附剂的 ＳＯ２吸附特性

石灰石吸附剂在经历过 ０、１００ 和 ５００ 次 ＣＯ２吸

附 ／再生反应后硫酸化转化率与时间的关系如图 ６
所示，可知石灰石的硫酸化反应速率随着其经历过

ＣＯ２吸附 ／再生反应循环次数的增加而增加，与之前

研究一致［１９］，这是由于石灰石吸附剂在多次碳酸化

和煅烧反应中，介孔大幅减少，大孔增加所致。 介孔

有利于碳酸化反应，大孔有利于硫酸化反应［２０］。
合成钙基吸附剂颗粒在 ０、１００ 和 ５００ 次 ＣＯ２吸

附 ／再生反应后硫酸化转化率与时间的关系如图 ７
所示，结果与石灰石吸附剂的曲线略有不同。

虽然合成钙基吸附剂颗粒的硫酸化速率高于石

灰石吸附剂，但其经历过多次 ＣＯ２吸附 ／再生反应后

的硫酸化反应速率提升幅度并不明显，特别是经历

了 １００ 次和 ５００ 次 ＣＯ２吸附 ／再生反应后的硫酸化

曲线趋于一致。 这与合成钙基吸附剂本身的物理特

性相关，之前研究发现，合成钙基吸附剂颗粒在多次
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图 ６　 石灰石（经历多次碳酸化反应后）的硫酸化反应速率

Ｆｉｇ．６　 Ｓｕｌｆａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ
ａｆｔｅｒ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ７　 合成吸附剂颗粒（经历多次碳酸化反应后）
的硫酸化反应速率

Ｆｉｇ．７　 Ｓｕｌｆａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｓｏｒｂｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ａｆｔｅｒ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ

碳酸化 ／煅烧循环反应中，其微观结构保持相对稳

定［９］。 在高温循环反应中仍稳定的微观结构使得

新型吸附剂不会和石灰石一样不断形成大孔丰富的

微观结构，从而使合成钙基吸附剂颗粒在经历多次

ＣＯ２吸附 ／再生反应后，硫酸化反应性能提升幅度

不大。
２ ３　 吸附剂的硫酸化反应动力学

为了进一步理解 ２ 种钙基吸附剂的硫酸化反应

动力学特性，本文采用了 Ｓｚｅｋｅｌｅｙ 和 Ｅｖａｎｓ［２１］ 提出

的微粒模型对新鲜吸附剂和经历了多次 ＣＯ２吸附 ／
再生反应后吸附剂的硫酸化反应进行了反应动力学

特性研究。 该模型认为多孔颗粒是由一定形状的微

粒组成，是一群微粒集合体。 由于本文所用 ２ 种吸

附剂的硫酸化类型都是均匀型，硫酸化速率不受吸

附剂粒径大小影响，所以能采用微粒模型模拟其硫

酸化反应过程。
根据微粒模型，吸附剂在化学反应控制阶段转

化率为

ｄＸ
ｄｔ （１ － Ｘ） ２ ／ ３

＝ ３ｒ， （３）

其中，ｒ 为吸附剂的本征反应速率；ｔ 为反应时间；Ｘ
为吸附剂的转化率，将式（３）积分得

１ － （１ － Ｘ） １ ／ ３ ＝ ｒｔ。 （４）

由式（４）可知，１－（１－Ｘ） １ ／ ３与反应时间的函数

可求出钙基吸附剂本征反应速率。 ２ 种吸附剂的

１－（１－Ｘ） １ ／ ３与反应时间的函数关系如图 ８ 所示。 发

现 ２ 种吸附剂在化学反应控制阶段的微粒模型曲线

均是线性的，拟合直线的斜率是吸附剂的本征表面

反应速率 ｒ。

图 ８　 ２ 种吸附剂的微粒模型反应速率曲线

Ｆｉｇ．８　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｗｏ ｓｏｒｂｅｎｔｓ
ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｄｅｌ

吸附剂的本征表面反应速率基本不变，其初始

状态下的本征表面反应速率 ｒ０可代表其本征表面反

应速率，即
ｒ０ ＝ ｒ。 （５）

气固反应速率 Ｒ 为

Ｒ ＝ ｄＸ
ｄｔ（１ － Ｘ）

。 （６）

式（６）可表示为能量守恒形式

Ｒ＝ ｄＸ
ｄｔ（１－Ｘ）

＝ Ｍ（ＣａＯ）ｋｓ （Ｐ（ＳＯ２）－Ｐｅｑ（ＳＯ２）） ｎ′Ｓ，

（７）
其中， ｋｓ 为本征反应速率常数，ｍｏｌ ／ （ ｍ２ ·ｍｉｎ·
Ｐａｎ）；ｎ′为 ＣａＯ －ＳＯ２ 反应的级数；Ｐ （ ＳＯ２ ） 为系统

的 ＳＯ２ 分压， Ｐａ；Ｐｅｑ （ ＳＯ２ ） 为 ＣａＯ － ＳＯ２ 反应的平

衡 ＳＯ２分压，Ｐａ，由于 ８５０ ℃，Ｐｅｑ（ＳＯ２）小于 １．０１ Ｐａ，
所以可忽略不计。

式（３）和式（７）可以推出

Ｒ＝ ３ｒ （１－Ｘ） －１ ／ ３ ＝Ｍ（ＣａＯ）ｋｓＰ （ＳＯ２） ｎ′Ｓ， （８）
其中，Ｓ 为吸附剂的表面积，ｍ２ ／ ｇ，对于吸附剂的初

始状态 ｔ＝ ０ 时，表面积为 Ｓ０（由试验结果显示煅烧

后石灰石和合成吸附剂颗粒的表面积分别 １２、
１５ ｍ２ ／ ｇ），代入式（８）得

Ｒ０ ＝
ｄＸ
ｄｔ ｔ＝０ ＝ ３ｒ０ ＝Ｍ（ＣａＯ）ｋｓＰ （ＳＯ２） ｎ′Ｓ０， （９）

将式（９）进行对数变换后，可得

ｌｎ ｒ０ ＝ｎ′ｌｎ Ｐ（ＳＯ２）＋ｌｎ（Ｍ（ＣａＯ）ｋｓＳ０ ／ ３）。（１０）
４８１
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从 ｌｎ ｒ０与 ｌｎ Ｐ（ＳＯ２）的斜率可以求出吸附剂硫

酸化反应与 ＳＯ２分压相关的反应级数。
常压下，硫酸化温度为 ８５０ ℃时，不同 ＳＯ２体积

浓度（０． １％、０． ２％、０． ３％、０． ４％） 对 ２ 种吸附剂的

ｌｎ ｒ０ 与 ｌｎ Ｐ（ＳＯ２）的关系如图 ９ 所示。 可知 ２ 种吸

附剂的 ＣａＯ－ＳＯ２反应级数为 １．０３～１．０９。

图 ９　 ２ 种吸附剂的微粒模型 ＣａＯ－ＳＯ２反应级数曲线

Ｆｉｇ．９　 ＣａＯ－ＳＯ２ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｒｄｅｒ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ

ｔｗｏ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｄｅｌ

由于 ２ 种吸附剂的反应级数接近一级反应，可
以近似认为 ｎ′＝ １。 本征反应速率常数可表示为

ｋｓ ＝ ｋ０ｅｘｐ
－ Ｅ
Ｒ ｔＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （１１）

其中，ｋ０为吸附剂反应速率的指前因子，ｍｏｌ ／ （ｍ２·
ｓ）；Ｅ 为钙基吸附剂的活化能，Ｊ ／ ｍｏｌ；Ｒ ｔ 为气体常

数，８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为温度，Ｋ。 代入式（１１）得

ｌｎ ｒ０ ＝ ｌｎ［Ｐ（ＳＯ２）Ｍ（ＣａＯ）ｋ０Ｓ０ ／ ３］ － Ｅ
Ｒ ｔＴ

。

（１２）
式（１２）为 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程，根据 ｌｎ ｒ０与 Ｔ －１的函

数图可以拟合出钙基吸附剂的活化能与反应速率的

指前因子。 ＳＯ２体积分数为 ０．２％时，在不同硫酸化

温度条件下（７５０、８００、８５０、９００ ℃），２ 种钙基吸附

剂的 ｌｎｒ０与 Ｔ －１的函数关系如图 １０ 所示。
根据图 １０ 拟合曲线的斜率可以分别求得 ２ 种

钙基吸附剂的活化能。 对于合成钙基吸附剂颗粒在

初始状态下和经历了 ５００ 次 ＣＯ２捕集反应后的活化

能分别为 ４３ 和 ４１ ｋＪ ／ ｍｏｌ；而石灰石吸附剂在初始

状态下和经历了 ５００ 次 ＣＯ２捕集反应后的活化能分

别为 ６４ 和 ４７ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 石灰石吸附剂在多次碳酸

化 ／煅烧循环后的硫酸化反应活化能的下降幅度明

显大于合成钙基吸附剂颗粒。 说明多次碳酸化 ／煅
烧循环反应对石灰石吸附剂的硫酸化反应活性的影

响明显，而对合成钙基吸附剂颗粒的硫酸化反应影

图 １０　 ２ 种吸附剂的微粒模型 ＣａＯ－ＳＯ２反应 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线

Ｆｉｇ．１０　 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣａＯ－ＳＯ２ ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｆ ｔｗｏ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｄｅｌ

响较小。 合成钙基吸附剂颗粒在多次 ＣＯ２捕集利用

后，其 ＳＯ２吸附性能仍较强。

３　 结　 　 论

１）１００ 次循环碳酸化－煅烧反应后，高性能合成

钙基吸附剂的 ＣＯ２吸附能力是石灰石的 １０ 倍以上；
但高性能合成钙基吸附剂的 ＳＯ２吸附能力是石灰石

的 １．４ 倍。
２）２ 种吸附剂都属于均匀硫酸化类型的吸附

剂，其硫酸化反应速率不受吸附剂粒径大小的影响。
但经历多次碳酸化 ／煅烧反应后，其硫酸化反应性能

的提升幅度不同。 石灰石吸附剂的硫酸化转化率从

２６％提升到 ３５％，高性能合成钙基吸附剂的硫酸化

转化率从 ３８％提升到 ４３％。
３）２ 种吸附剂的硫酸化过程均是与 ＳＯ２浓度相

关的一级反应，多循环捕集 ＣＯ２反应后，石灰石吸附

剂的硫酸化反应活化能下降幅度接近 ３０％，而高性

能合成钙基吸附剂的硫酸化反应活化能只下降了

５％。 说明 ２ 种钙基吸附剂进行了多次捕集 ＣＯ２反

应后，均能较好地应用于 ＳＯ２的脱除。

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

［１］ 　 ＢＬＡＭＥＹ Ｊ，ＡＮＴＨＯＮＹ Ｅ Ｊ，ＷＡＮＧ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｃａｌｃｉｕｍ ｌｏｏ⁃
ｐｉｎｇ ｃｙｃｌｅ ｆｏｒ ｌａｒｇｅ－ ｓｃａｌｅ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ［ Ｊ］ ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｅｎｅｒｇｙ
ａｎｄ Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１０，３６：２６０－２７９．

［２］ 　 ＳＴＡＭＮＯＲＥ Ｂ Ｒ，ＧＩＬＯＴ Ｐ． Ｒｅｖｉｅｗ－ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ
ｏｆ ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｙｃｌｉｎｇ ｆｏｒ ＣＯ２ ｓｅｑｕｅｓｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，８６：１７０７－１７４３．

［３］ 　 ＡＬＯＮＳＯ Ｍ，ＣＯＲＤＥＲＯ Ｊ Ｍ，ＡＲＩＡＳ Ｂ，ｅｔ ａｌ． Ｓｕｌｆａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｉｎ ｃａｌｃｉｕｍ ｌｏｏｐｉｎｇ ｒｅａｃｔｏｒｓ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，３７：１５－１９．

［４］ 　 ＭＡＮＯＶＩＣ Ｖ，ＡＮＴＨＯＮＹ Ｅ Ｊ． Ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｐｈａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｒ⁃
ｂｏｎａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｙｃｌｅｓ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｂｙ ＣａＯ－

５８１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２１ 年第 ２ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２７ 卷

ｂａｓｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ，２０１０，１１４：
３９９７－４００２．

［５］ 　 ＳＵＮ Ｐ，ＧＲＡＣＥ Ｊ Ｒ，ＬＩＭ Ｃ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣＯ２ ｂｙ ｃａｌｃｉｕｍ－

ｂａｓｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＳＯ２［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，２００７，
２１：１６３－１７０．

［６］ 　 ＭＡＮＯＶＩＣ Ｖ，ＡＮＴＨＯＮＹ Ｅ Ｊ，ＬＯＮＣＡＲＥＶＩＣ Ｄ． ＳＯ２ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｂｙ
ＣａＯ－ｂａｓｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔ ｓｐｅｎｔ ｉｎ ＣＯ２ ｌｏｏｐｉｎｇ ｃｙｃｌｅｓ［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００９，４８：６６２７－６６３２．

［７］ 　 ＬＩ Ｙ，ＷＡＮＧ Ｗ，ＸＩＥ Ｘ，ｅｔ ａｌ． ＳＯ２ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｂｙ ｈｉｇｈｌｙ ｃｙｃｌｅｄ ｍｏｄ⁃
ｉｆｉｅｄ ＣａＯ－ｂａｓｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔ ｉｎ ｃａｌｃｉｕｍ ｌｏｏｐｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，２０１４，１１６：９５５－９６２．

［８］ 　 ＱＩＮ Ｃ，ＨＥ Ｄ，ＺＨＡＮＧ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ／ ｓｕｌｆａ⁃
ｔｉｏｎ ｉｎ ｃａｌｃｉｕｍ ｌｏｏｐｉｎｇ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ：Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ａｎｄ ｂｅ⁃
ｈａｖｉｏｕｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ， ２０１８，
３３４：２２３８－２２４９．

［９］ 　 ＬＵＯ Ｃ，ＺＨＥＮＧ Ｙ，ＺＨＥＮＧ Ｃ Ｇ，ｅｔ ａｌ． Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ－

ｂａｓｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｙｃｌｉｃ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｖｉａ ａ
ｓｏｌ－ｇｅｌ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｒｅｅｎｈｏｕｓｅ Ｇａｓ Ｃｏｎ⁃
ｔｒｏｌ，２０１３，１２：１９３－１９９．

［１０］ 　 ＡＫＧＳＯＲＮＰＥＡＫ Ａ，ＷＩＴＯＯＴ，ＭＵＮＧＣＨＡＲＯＥ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｄｅｖｅｌ⁃
ｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ＣａＯ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｖｉａ ＣＴＡＢ － ａｓｓｉｓｔｅｄ ｓｏｌ －

ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ＣＯ２ｃａｐｔｕｒｅ ａｔ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎ⁃
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１４，２３７：１８９－１９８．

［１１］ 　 ＸＵ Ｐ，ＸＩＥ Ｍ，ＣＨＥＮＧ Ｚ，ｅｔ ａｌ． ＣＯ２ｃａｐｔｕｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣａＯ－

ｂａｓｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａ ｓｏｌ －ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２０１３，５２：１２１６１－１２１６９．

［１２］ 　 ＢＲＯＤＡ Ｍ，ＫＩＥＲＺＫＯＷＳＫＡ Ａ Ｍ，ＭÜＬＬＥＲ Ｃ Ｒ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｓｏｌ － ｇｅｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｃａｌｃｉｕｍ － ｂａｓｅｄ
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