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摘　 要：煤大规模燃烧产生的 ＣＯ２加剧了温室效应，ＣＯ２捕集、利用和储存（ＣＣＵＳ）是一种可实现燃煤

电站大规模碳减排的关键技术。 固体材料吸附 ＣＯ２技术被认为是具有良好应用前景的碳捕集技术。
在众多固体 ＣＯ２吸附剂中，ＭｇＯ 因具有较高吸附容量、较低成本、较低再生能耗和广泛可用性被认为

是理想的 ＣＯ２吸附材料。 综述了常规 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能，针对 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２存在的问题，重点介

绍了提高 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２性能的方法，主要包括优化结构和添加碱金属熔融盐等可行方法。 最后综合

分析了 ＭｇＯ 吸附剂用于工业 ＣＯ２捕集的优势及面临的挑战，从 ＭｇＯ 的制备工艺、规模化成型及捕集

ＣＯ２系统设计优化等方面对今后的研究方向进行了展望。
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０　 引　 　 言

随着工业化的推进，化石燃料大量开发利用，
ＣＯ２等温室气体大量排放造成的全球气候变化是 ２１
世纪以来人类面临的严峻挑战之一，世界各国对控

制和减少碳排放已达成共识［１］。 煤炭是我国能源

消耗的主体，煤气化或煤燃烧发电技术的飞速发展

已成为社会发展不可缺少的推动力，但能源消耗与

ＣＯ２排放等环境问题日益突出。 因此将煤气化或燃

烧发电系统与 ＣＣＵＳ 技术结合，可在获得高效率的

同时有效减少 ＣＯ２排放，为煤发电技术提供新的发

展方向［２］。 ＣＣＵＳ 技术主要是指将 ＣＯ２ 从化石燃

料、工业流程或火电厂的排放废气中分离出，运输到

特定地点加以利用或封存，以实现被捕集 ＣＯ２与大
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气的长期隔离［３］。
利用固体吸附剂捕集 ＣＯ２是 ＣＣＵＳ 技术中常用

的方法。 固体吸附剂主要分为：低温固体吸附剂

（如固体胺、沸石等［４］）、中温固体吸附剂（如类水滑

石衍生物（ＬＤＨ）、ＭｇＯ 等［５］ ）、高温固体吸附剂（如
ＣａＯ 基材料等［６］ ）。 ＭｇＯ 具有理论 ＣＯ２ 吸附能力

高、无毒性、成本低、工作温度范围宽和再生温度相

对较低等优点，因而具有较大工业应用潜力。 ＭｇＯ
可在 ２００ ～ ４００ ℃ 内捕集 ＣＯ２，在 ４５０ ～ ５００ ℃ 再

生［７－８］。 本文对 ＭｇＯ 吸附剂捕集 ＣＯ２研究进行了总

结，介绍了 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２的性能变化，分析总结了

提高ＭｇＯ 吸附剂捕集 ＣＯ２性能的方法，并对ＭｇＯ 捕

集 ＣＯ２技术进行了总结及展望。

１　 ＭｇＯ 基材料吸附 ＣＯ２特性

ＭｇＯ 捕集 ＣＯ２ 反应主要以化学吸附为主，ＣＯ２

与 ＭｇＯ 在 ２００ ～ ４００ ℃ 下发生化学反应， 生成

ＭｇＣＯ３。 ＭｇＣＯ３ 在 ４５０ ～ ５００ ℃ 下逆向脱附再生

成 ＭｇＯ 和 ＣＯ２。 具体吸附再生反应式如下：
ＭｇＯ＋ＣＯ２ 􀜩􀜨􀜑 ＭｇＣＯ３， （１）
ＭｇＣＯ３ 􀜩􀜨􀜑 ＭｇＯ＋ＣＯ２。 （２）

ＭｇＯ 的理论 ＣＯ２ 吸附容量达 ２４． ８ ｍｍｏｌ ／ ｇ，但
纯 ＭｇＯ 的实际 ＣＯ２吸附量很低（０．５ ｍｍｏｌ ／ ｇ），因此

限制了其大规模工业应用［８］。 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２ 性能

大小主要取决于 ＭｇＯ 表面氧离子的配位状态，通常

位于晶格边缘、角落处的氧离子有较高碱性，为吸附

ＣＯ２的活性位点［９］。 ＭｇＯ 较低的 ＣＯ２吸附量一方面

是由于常规 ＭｇＯ 比表面积较小，表面碱性位密度较

低，碱性位点暴露少［１０］。 另一方面，ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２

后表面形成的碳酸盐钝化层覆盖邻近碱性位点，阻
碍了 ＣＯ２进一步被 ＭｇＯ 吸附［１１］。 由于 ＭｇＯ 的强晶

格焓和来自碳酸盐产物层的扩散阻力产生的高反应

势垒，使得碳酸化反应缓慢，从而使 ＣＯ２吸收量非常

低［１２］。 因此有必要提高常规 ＭｇＯ 对 ＣＯ２ 的吸附

能力。
用于工业捕集 ＣＯ２的固体吸附材料，需研究其

吸附 ＣＯ２性能，另外再生能耗也是制约其大规模应

用的重要因素，较高的再生温度要求输入更高热量

以及 更 多 昂 贵 设 备 与 过 程 匹 配， 使 成 本 增

加［１３］。 ＭｇＯ 因其再生能耗低、材料成本低等优点，
是工业 ＣＯ２捕集中极具潜力的吸附剂材料。 Ｋｕｍａｒ
等［１３］总结比较了不同固体吸附剂的 ＣＯ２吸附性能，
讨论了常用固体吸附剂（如锂基吸附剂 Ｌｉ４ＳｉＯ４，钙
基吸附剂 ＣａＯ、ＭｇＯ 等）的循环吸附 ＣＯ２性能。 不同

于锂基、钙基等较高再生温度（８００ ℃ 以上），ＭｇＯ
再生通常在 ４５０ ℃时即可发生。 过高的再生温度导

致吸附材料严重烧结，使吸附材料活性降低，循环稳

定性差。 Ｈｗａｎｇ 等［１４］研究了压力 ０．１ ～ ３．０ ＭＰａ 内

碱金属硝酸盐改性下 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附解吸特性，并
利用程序升温解吸（ＴＰＤ）研究了再生过程中气体组

成对 ＭｇＯ 再生性能的影响，结果表明，再生温度升

高会导致能耗增加。 在纯 Ｎ２条件下，最佳再生温度

约为４３０ ℃，ＭｇＯ 吸附ＣＯ２量能达 １５．４ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 ＭｇＯ
再生过程采用 １００％ ＣＯ２作为再生气氛时，所需再生

温度升到 ６２０ ℃。
在工业 ＣＯ２捕集过程中，由于 ＭｇＯ 粉末粒径分

布不均或因磨损和破碎而产生的小粒径粉末颗粒，
在应用于流化床反应器时极易逸出反应器，造成吸

附剂材料的浪费及设备的损坏；此外造粒后的 ＭｇＯ
吸附剂在循环工作后由于碰撞等原因会造成颗粒破

碎［１５］，因此有必要研究吸附性能及机械性能高

的 ＭｇＯ 造粒工艺。 张钰伟等［１６］ 采用湿式混合法制

备了 ＮａＮＯ３ ／ ＮａＮＯ２掺杂的 ＭｇＯ 吸附剂，并对其进

行挤压－滚圆造粒，发现该成型球粒 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸

附性能较优异，吸附温度为 ３４０ ℃、１００％ ＣＯ２ 时，
ＣＯ２吸附量最大达 １５ ｍｍｏｌ ／ ｇ，经 １０ 次循环后仍保

持较高的 ＣＯ２吸附量（８．１８ ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 陈林等［１７］ 以

ＣＭＣ（羧甲基纤维素钠）为黏结剂制备了柱状 ＭｇＯ
颗粒吸附剂，结果表明，煅烧温度为 ５００ ℃、ＣＭＣ 添

加量为 ２０％时，ＭｇＯ 颗粒具有最高比表面积和机械

强度， ５０ ℃、 常 压 下 的 ＣＯ２ 吸 附 量 可 达 ０． ５７
ｍｍｏｌ ／ ｇ。 Ｊｉｎ 等［１８］ 制 备 了 掺 杂 ＬｉＮＯ３ ／ ＫＮＯ３ ／
Ｎａ２ＣＯ３的 ＭｇＯ 混合溶液，并采用油包水法合成了粒

径几百微米的 ＭｇＯ 球形颗粒，研究了造粒后的 ＭｇＯ
吸附 ＣＯ２性能，结果显示，在 ３００ ℃、纯 ＣＯ２吸附条

件下，１０ 次循环后 ＭｇＯ 球粒具有稳定 ＣＯ２吸附量，
为 ５．２ ｍｍｏｌ ／ ｇ。

在流化床系统中，除了要提高造粒后 ＭｇＯ 吸附

剂的 ＣＯ２吸附性能，还需提高造粒材料的机械强度，
以更适合工业应用。 Ｈｕ 等［１９］ 利用挤出－滚圆法对

ＮａＮＯ３或 Ｎａ２ＣＯ３掺杂的复合 ＭｇＯ 吸附剂进行造粒，
研究了造粒后 ＭｇＯ 颗粒的机械强度（如抗压强度、
颗粒磨损度）和 ＣＯ２吸附性能，研究结果表明，造粒

后 ＭｇＯ 颗粒具有良好的机械性能：较高抗压强度

（颗粒抗压峰值大于 ３ ＭＰａ）以及较低磨损消耗（质
量损失平均值小于 ４％）。 此外由于加入碱金属盐

掺杂剂，其造粒后 ＭｇＯ 颗粒具有较大的比表面积，
因此在循环吸附 ／再生过程中，造粒后 ＭｇＯ 比粉

末 ＭｇＯ 具有更稳定 ＣＯ２吸附性能，但造粒后ＭｇＯ 反
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应速率比粉末低。
ＭｇＯ 吸附剂可用于燃烧前 ＣＯ２捕集，如整体煤

气化联合循环发电系统（ＩＧＣＣ）。 图 １ 为 ＭｇＯ 吸附

剂用于 ＩＧＣＣ 电厂示意，该电厂的合成气温度为

２５０～４５０ ℃，常用 ＭｇＯ 吸附剂将合成气中的 ＣＯ２与

Ｈ２分离，剩下高浓度 Ｈ２ 用于燃烧或燃料电池发

电［２０］。 ＭｇＯ 吸附剂除了用于合成气 ＣＯ２分离，还用

于吸附增强水煤气变换反应（ＳＥＷＧＳ）来提升 Ｈ２产

量［２１］。 通过 ＭｇＯ 对 ＣＯ２的吸附，打破反应平衡，使
反应向正向进行的程度加大，从而 Ｈ２产量增加。 图

２ 为 ＭｇＯ 用于 ＳＥＷＧＳ 反应提升 Ｈ２产量的示意［２２］。
Ａｂｂａｓｉ 等［２３］在高压填充床装置中模拟了 ＭｇＯ 吸附

剂在预燃烧合成气环境中的 ＣＯ２吸附性能，结果表

明，ＭｇＯ 吸附剂在水煤气转化（ＷＧＳ）反应中的 ＣＯ２

吸附量达 ２．９ ｍｍｏｌ ／ ｇ，这可使 ＷＧＳ 反应转化率增至

４０％，可认为通过 ＭｇＯ 吸收 ＣＯ２ 显著提升了 Ｈ２ 产

量。 Ｈｕ 等［２４］利用硝酸盐和碳酸盐掺杂的复合 ＭｇＯ
吸附剂对 ＷＧＳ 反应中产生的 ＣＯ２进行原位脱除，掺
杂碱金属的 ＭｇＯ 吸附剂具有优异的 ＣＯ２吸附性能，
该吸附剂用于 ＳＥＷＧＳ 反应过程中可产生纯度约

９９．５％的 Ｈ２（反应条件为 ３００ ℃、１．２１６ ＭＰａ、水蒸气

与碳比值为 １．５）。

图 １　 ＩＧＣＣ 发电厂的 ＭｇＯ 捕集 ＣＯ２示意［２０］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｂｙ

ＭｇＯ ｉｎ ＩＧＣＣ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ［２０］

图 ２　 ＭｇＯ 用于 ＳＥＷＧＳ 反应提升 Ｈ２产量的示意［２２］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＭｇＯ ｕｓｅｄ ｉｎ ＳＥＷＧＳ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ Ｈ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［２２］

ＭｇＯ 吸附剂除了用于燃煤电站捕集 ＣＯ２，还可

用于净化环境吸附 ＣＯ２。 Ｈａｌａｗｙ 等［２５］ 为监测实验

室内 ＣＯ２污染水平，利用声化学法制备的纳米 ＭｇＯ
吸附剂对学校有机化学实验室内的 ＣＯ２进行吸附。
将制备的纳米 ＭｇＯ 暴露于 １７ ～ １９ ℃室内环境中，
采用热重分析仪对吸附过程实时监测，结果表明，
５６ ｄ后，ＭｇＯ 吸附环境 ＣＯ２ 量为 ７．９ ｍｍｏｌ ／ ｇ，并在

５００ ℃、纯 Ｎ２下对此时的 ＭｇＯ 样品煅烧后，通入纯

ＣＯ２流，发现 ＭｇＯ 材料仍有较高 ＣＯ２吸附性能。

２　 微观结构优化 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能

优化 ＭｇＯ 微观结构，可显著提高其比表面积，
获得发达的孔隙结构，使 ＭｇＯ 表面具有丰富且暴露

的碱性吸附位点。 常用的通过优化 ＭｇＯ 微观结构

提高 ＣＯ２吸附性能的方法有：从不同前驱体制备获

得 ＭｇＯ；将 ＭｇＯ 负载在多孔载体上；添加金属氧化

物制备 ＭｇＯ 复合材料。
２􀆰 １　 源于多类型前驱体 ＭｇＯ

与纯 ＭｇＯ 较低的 ＣＯ２吸附容量相比，从天然含

镁矿物（如菱镁矿、水菱镁矿、水镁石）制得 ＭｇＯ 的

ＣＯ２吸附性能更高。 Ｇｕｏ 等［２６］研究了通过煅烧含镁

矿物制得 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能，发现 ２００ ℃时，由
水菱镁矿和水镁石分别煅烧制得的 ＭｇＯ 吸附剂的

ＣＯ２吸附量较高 （ 分别为 １． ７３ ｍｍｏｌ ／ ｇ 和 １． ６７
ｍｍｏｌ ／ ｇ），且 １０ 次循环后吸附量仅分别降低了

５．６５％和 ５．３３％，这主要是由于天然含镁矿物煅烧

后具有较发达孔隙结构，降低了 ＣＯ２在产物层的扩

散阻力，提升了 ＣＯ２吸附容量。 除了天然含镁矿物

外，成本低廉的 ＭｇＯ 基工业废弃物也被用作 ＭｇＯ
前驱体来捕集 ＣＯ２。 菱镁矿渣是菱镁矿冶炼过程中

通过硅热还原法获得金属镁的一种废料。 Ｙａｎｇ
等［２７］通过煅烧菱镁矿渣得到 ＭｇＯ 吸附剂，研究了

湿烟气中 ＭｇＯ 对 ＣＯ２的捕集能力，结果表明：通过

煅烧废渣得到的 ＭｇＯ 最大 ＣＯ２ 吸附量为 ３． ０１
ｍｍｏｌ ／ ｇ，８ 次循环后降至 ２．１８ ｍｍｏｌ ／ ｇ，其吸附性能

明显优于菱镁矿（ＣＯ２吸附量为 １．８２ ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 因

此利用菱镁矿渣捕集 ＣＯ２不仅可减少温室气体 ＣＯ２

排放，还可综合利用工业废渣。
Ａｌｋａｄｈｅｍ 等［２８］ 以硝酸镁和氢氧化铵为原料，

采用溶胶－凝胶法制备了多孔 ＭｇＯ，其比表面积高

达 ３５０ ｍ２ ／ ｇ， ＣＯ２ 吸附量为 ０． ６８ ｍｍｏｌ ／ ｇ （常压，
３０ ℃）。 多孔 ＭｇＯ 与 ＡＰＥＳＴ（３－氨基丙基－三乙氧

基硅烷）功能化后的 ＣＯ２吸附量增至 １．４７ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
胺官能化 ＭｇＯ 吸附剂表现出高 ＣＯ２捕集性能和理

想的吸附选择性，但其热稳定性和机械性能需进一

步提高。 Ｔａｎ 等［２９］研究表明，在不同温度和气氛下

煅烧草酸镁制得 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能不同，研究认

为草酸镁在较高或较低温度下煅烧都不利于 ＭｇＯ
吸附 ＣＯ２，草酸镁在较低温度下煅烧很难完全分解

形成多孔结构，因此制备的 ＭｇＯ 可用于 ＣＯ２吸附的

碱性活性位点有限；而在较高温度下煅烧草酸镁将

导致 ＭｇＯ 晶体烧结、孔隙结构堵塞和碱性活性位点
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损失。 草酸镁在 ５００ ℃、ＣＯ２ 气氛下煅烧时，制得

的 ＭｇＯ 具有最大 ＣＯ２吸附量，为 ５．０９ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 Ｇｕｏ
等［３０］以六水氯化镁为前驱体，采用不同合成方法制

备 ＭｇＯ，研究该 ＭｇＯ 微观结构与 ＣＯ２吸附性能之间

的关系，结果表明，用固态化学反应法制备的 ＭｇＯ
材料具有发达的孔隙结构（比表面积和比孔容分别

为 １００．０３ ｍ２ ／ ｇ 和 ０．６７ ｃｍ３ ／ ｇ）、较好表面形态（具
有较低的层扩散阻力的片状结构）和较高 ＣＯ２吸

附能力（２．３９ ｍｍｏｌ ／ ｇ），这是由于固态化学反应法

赋予 ＭｇＯ 丰富的表面碱性活性位，强化了 ＣＯ２

吸附。
表 １ 为通过多种前驱体类型制备 ＭｇＯ 的 ＣＯ２

吸附性能。 通过不同前驱体制备 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附

性能均有所提高。 Ｇｕｏ 等［３１］ 研究认为，通过前驱体

改性方法能提高 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能，主要是因为

前驱体在煅烧制备 ＭｇＯ 过程中会释放气相产物，在
吸附剂内部形成疏松多孔结构，从而有效改善 ＭｇＯ
吸附剂微观结构、表观形貌以及活性位点。

表 １　 多种前驱体制备 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能

Ｔａｂｌｅ １　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭｇＯ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

前驱体类型 吸附条件 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 孔容积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） ＣＯ２吸附量 ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） 文献来源

氢氧化镁 ５０ ℃、１００％ ＣＯ２ ２１１．３ ０．３３１ １．０２ ［３２］

碱式碳酸镁 ５０ ℃、１００％ ＣＯ２ １３５．３ ０．２４６ １．３８ ［３２］

四水合乙酸镁 ５０ ℃、１００％ ＣＯ２ ２５２．０ ０．７６３ １．７２ ［３３］

乙醇镁 ２００ ℃、１０％ ＣＯ２ １８７．９ ０．７１０ ３．５４ ［３１］

草酸镁二水合物 ２００ ℃、１０％ ＣＯ２ １０４．８ ０．４２０ ４．４１ ［３１］

２􀆰 ２　 ＭｇＯ 负载多孔载体

常用的多孔载体材料通常具有发达孔隙和较大

比表面积，可使 ＭｇＯ 较好地分散，使 ＭｇＯ 表面暴露

更多的碱性吸附位点。 Ｂｕｒｒｉ 等［３４］ 通过浸渍法

将 ＭｇＯ 负载在介孔碳上，结果表明，ＭｇＯ 负载量为

１０％时，在 ２５ ℃、常压条件下，ＭｇＯ ／介孔碳复合材

料的 ＣＯ２吸附量达 １．６８ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 Ｃｈｅｎ 等［３５］通过固

相分散法将 ＭｇＯ 负载在多孔活性炭上，制备的多孔

复合材料 ＭｇＯ ／ Ｃ 具有大比表面积（１ ４５０ ｍ２ ／ ｇ）和
优异的 ＣＯ２吸附容量（３．１ ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 Ｇｕｏ 等［３６］研究

了将 ＭｇＯ 负载在蔗渣、咖啡渣、稻壳和锯末等生物

质废料上的 ＣＯ２吸附性能，结果表明，稻壳灰负载的

样品具有最高的 ＣＯ２吸附能力，ＭｇＯ 负载量为 ２０％
时，在 １０％ ＣＯ２、２００ ℃ 吸附条件下，ＣＯ２ 吸附量为

４．５６ ｍｍｏｌ ／ ｇ，且 １０ 次 循 环 后 的 吸 附 量 仅 下 降

７．６８％。 该研究为制备高性能 ＭｇＯ 吸附剂节约了成

本，实现了废弃资源的价值化。
Ｌｉ 等［３７］ 通过含镁金属－有机络合物的简单热

解，制备了具有分级结构的 ＭｇＯ ／ Ｃ 多孔纳米复合材

料，在 ２７ ℃ 和 ０．１ ＭＰａ ＣＯ２ 下的 ＣＯ２ 吸附能力为

０．６７ ｍｍｏ ／ ｇ。 图 ３ 为利用透射电子显微镜（ＴＥＭ，图
３（ａ） ～ （ｃ））、高分辨率透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ，
图 ３（ｄ））和能量色散 Ｘ 射线荧光光谱仪（ＥＤＸ，图 ３
（ｅ））得到的 ＭｇＯ ／ Ｃ 复合材料的微观结构图像。 发

现该复合材料具有由超薄纳米片结构单元构成的花

瓣形分级结构，此结构单元上具有高度分散的超

细 ＭｇＯ 纳米粒子，使其具有较大比表面积、较高比

孔容和较小的 ＭｇＯ 纳米晶体，因此可提供更多的活

性吸附位点，促进 ＣＯ２气体扩散，增加 ＣＯ２吸附量。

图 ３　 ＭｇＯ ／ Ｃ 复合材料的微观结构［３７］

Ｆｉｇ．３　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭｇＯ ／ Ｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［３７］

Ｌｕｇａｉ 等［３８］制备了一种 ＭｇＯ ／ Ｃ 纳米纤维－陶瓷

多孔复合材料，先将碳纳米纤维涂覆在宏观陶瓷基

载体上，再将 ＭｇＯ 纳米粒子高度分散在多孔复合材

料上。 多孔陶瓷提供了一种高比表面积的负载基

底，碳纳米纤维起到结构促进剂作用，稳定了 ＭｇＯ
纳米颗粒的分散性，复合材料在 ０．１ ＭＰａ、９４ ℃下具
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有较高 ＣＯ２吸附量，为 ４．９ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 将 ＭｇＯ 负载在

金属氧化物上也是一种提高 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２性能的

方法。 Ｈａｎｉｆ 等［３９］ 将 ＭｇＯ 分 别 负 载 在 有 序 介

孔 ＳｉＯ２和纳米纤维状 ＳｉＯ２上，在 ０．１ ＭＰａ、２００ ℃下，
由于纳米纤维 ＳｉＯ２具有非常高的热稳定性和结构

完整性，复合材料在 ７ 次循环后保持稳定 ＣＯ２吸附

能力（达 １．７ ｍｍｏｌ ／ ｇ）。
２􀆰 ３　 添加金属氧化物制备的 ＭｇＯ 复合材料

Ｊｉｎ 等［４０］ 采用溶胶 －凝胶燃烧法制备 ＭｇＯ －
ＣｅＯ２复合材料，研究 ２０ 次循环的吸附性能，结果表

明，添加 ５％ ＣｅＯ２时，ＭｇＯ－ＣｅＯ２复合材料具有较高

的 比 表 面 积， 达 ３３０ ｍ２ ／ ｇ， ＣＯ２ 吸 附 容 量 达

０．２４ ｍｍｏｌ ／ ｇ；此外，该 ＭｇＯ－ＣｅＯ２复合材料也显示了

较高吸附速率，３ ｍｉｎ 内达到 ＣＯ２ 最大吸附量的

７０％。 Ｃｈｅｎ 等［４１］ 采用醋酸镁和醋酸亚铁合成了

ＦｅＯ－ＭｇＯ 复合材料，ＦｅＯ 添加量为 ３％时，复合材料

为 ７ ｎｍ 的 纳 米 颗 粒， 具 有 较 大 的 比 表 面 积

（１７６ ｍ２ ／ ｇ），ＦｅＯ－ＭｇＯ 复合材料的 ＣＯ２吸附容量达

０．８７５ ｍｍｏｌ ／ ｇ（吸附条件：２００ ℃、１００％ ＣＯ２），这归

因于 ＦｅＯ 使复合材料具有较大的比表面积，增加了

吸附材料表面碱性位点，使 ＣＯ２吸附容量增加。
Ｋｗａｋ 等［４２］通过在 Ｎａ２ＣＯ３－ＭｇＯ 上添加金属氧

化物分散剂 ＺｒＯ２，促进了 ＭｇＯ 复合材料的 ＣＯ２吸附

性能，并提高了循环稳定性，Ｋ ∶ Ｍｇ ∶ Ｚｒ ＝ ０．３ ∶ １ ∶
０．６ 时，在 ３３０ ℃、纯 ＣＯ２吸附条件下，ＭｇＯ 复合材料

吸附 ＣＯ２的转化率能达到理论 ＣＯ２吸附值的 ７３％；
１０ 次循环后 ＣＯ２吸附量仅下降了 ４％。 这主要是因

为 ＺｒＯ２使 ＭｇＯ 复合材料的比表面积显著增加，Ｎａ２

ＣＯ３在该表面上分布广泛且均匀，使大多数 ＭｇＯ 与

Ｎａ２ＣＯ３促进剂接触，活性吸附位点增加，进而提高

了 ＣＯ２吸附能力及循环稳定性。
Ａｌ２Ｏ３常作惰性支撑载体来提高 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸

附性能，因其具有较高的塔曼温度，在多次循环吸附

解吸 ＣＯ２时可有效改善 ＭｇＯ 烧结现象，另外，Ａｌ２Ｏ３

材料具有发达的孔隙结构和较大比表面积，使混合

Ａｌ２Ｏ３后 ＭｇＯ 更易暴露出较多的 ＣＯ２吸附位点［２１］。
表 ２ 为 Ａｌ２Ｏ３ ／ ＭｇＯ 复合材料的最大 ＣＯ２ 吸附

量。 可以发现，相比于纯 ＭｇＯ 吸附剂，掺杂 Ａｌ２ Ｏ３

后 ＭｇＯ 复合材料表现出相对较高 ＣＯ２吸附量。 此

外吸附条件（如温度、反应气氛等）对 Ａｌ２Ｏ３ ／ ＭｇＯ 复

合材料也有重要影响，吸附温度升高及加入水蒸气

均有利于提高 Ａｌ２Ｏ３ ／ ＭｇＯ 复合材料的 ＣＯ２吸收量。
Ｈａｎ 等［４３］利用共沉淀法制备的 Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ 复合吸

附剂在 Ａｌ ／ Ｍｇ 摩尔比为 １ 时，比表面积为 １７７ ｍ２ ／ ｇ，
孔容约为 ０．４５ ｃｍ３ ／ ｇ；在 ２００ ℃、１０％ ＣＯ２和 １０％ Ｈ２Ｏ
条件下，该复合材料的 ＣＯ２吸附量为 ３．０２ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
Ｌｉ 等［４４］采用湿法浸渍法将 Ｋ２ＣＯ３负载在 Ａｌ２Ｏ３ ／ ＭｇＯ
复合材料上制备一系列新型 ＫＭｇＡｌ 吸附剂，３０ 次循

环后该吸附剂仍具有稳定的 ＣＯ２ 吸附性能，为

２．４ ｍｍｏｌ ／ ｇ（吸附条件：６０ ℃、１０％ ＣＯ２和 １２％ Ｈ２Ｏ；
再生条件：４８０ ℃）。 Ｊｅｏｎ 等［４５］研究了添加 Ａｌ２Ｏ３和

共晶碱金属盐制备的 ＭｇＯ 复合材料（ ＥＭ－ＭｇＯ－
Ａｌ２Ｏ３）的 ＣＯ２吸附性能，结果表明，Ｍｇ ／ Ａｌ ＝ ５ 时，在
３００ ℃、纯 ＣＯ２吸附条件下，ＭｇＯ 复合材料达到较高

的 ＣＯ２吸附容量，为 ２． ９５ ｍｍｏｌ ／ ｇ，这主要是因为

Ａｌ２Ｏ３ 作为惰性支撑载体，使 ＭｇＯ 的孔隙结构更发

达，减少了 ＭｇＣＯ３ 层团聚，从而增加了 ＣＯ２ 吸附

容量。
表 ２　 掺杂 Ａｌ２Ｏ３的 ＭｇＯ 复合材料 ＣＯ２吸附量

Ｔａｂｌｅ ２　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ＭｇＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ａｌ２Ｏ３

吸附材料 吸附条件 最大 ＣＯ２吸附量 ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） 文献来源

Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ ６０ ℃、１０％ Ｈ２Ｏ、１３％ ＣＯ２ １．３６ ［４６］

Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ ２００ ℃、１０％ ＣＯ２ ０．５９ ［４７］

Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ ３０ ℃、１００％ ＣＯ２ １．２３ ［４８］

Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ ２００ ℃、１０％ Ｈ２Ｏ、１０％ ＣＯ２ ３．０２ ［４３］

Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ ６０ ℃、１０％ Ｈ２Ｏ、９０％ ＣＯ２ ２．００ ［４９］

ＮａＮＯ３ ／ Ａｌ２Ｏ３－ＭｇＯ ３００ ℃、１００％ ＣＯ２ ４．０４ ［５０］

　 　 Ｌｉ 等［５１］添加 Ｃｕ 制备了 ＭｇＯ 复合材料，２００ ℃
时，ＭｇＯ － Ｃｕ 复 合 材 料 的 ＣＯ２ 吸 附 量 达 ０． ７８
ｍｍｏｌ ／ ｇ。 这主要是因为在合成复合材料过程中

ＣｕＯ 还原为 Ｃｕ 伴随着纳米粒子的体积收缩，使更

多 ＭｇＯ 活性位点暴露出与 ＣＯ２接触，从而提高 ＭｇＯ
的 ＣＯ２吸附性能。 Ｈｉｒｅｍａｔｈ 等［５２］ 研究了添加 ＴｉＯ２

制备的 ＭｇＯ 复合物的 ＣＯ２吸附性能，发现 ＴｉＯ２引入

到 ＭｇＯ 中可产生 Ｍｇ－Ｏ－Ｔｉ 离子对，形成不同价态

Ｔｉ 离子的钛酸镁相，使 ＭｇＯ 复合材料除了具有较高

的比表面积和孔容，还使材料表面产生更多的高强

度碱性位点，在 ２００ ℃、纯 ＣＯ２时，ＴｉＯ２－ＭｇＯ 复合材

料（Ｍｇ ／ Ｔｉ 摩尔比为 ３）的 ＣＯ２吸附量为 １ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
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３　 熔盐改性的 ＭｇＯ

Ｈａｒａｄａ 等［５３］研究了通过添加硝酸盐 ／亚硝酸盐

改性的 ＭｇＯ 吸附剂的 ＣＯ２吸附性能，其 ＣＯ２吸附容

量高达 １５．７ ｍｍｏｌ ／ ｇ，因此通过熔盐改性可显著提

高 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２的性能。
３􀆰 １　 单一熔盐改性的 ＭｇＯ

Ｖｕ 等［５４］ 采用四步煅烧法合成 ＫＮＯ３改性 ＭｇＯ
复合吸附剂，结果表明，该复合材料在 ３２５ ℃下表现

出 ３．１６ ｍｍｏｌ ／ ｇ 的高 ＣＯ２吸附能力，认为较高的 ＣＯ２

吸附能力是因为在该吸附温度下，碱金属盐 ＫＮＯ３

处于熔融态覆盖在ＭｇＯ 吸附表面，在ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２

的过程中为 ＣＯ２ 的快速扩散提供了一个液体“通
道”。 Ｇａｏ 等［５５］ 研究了碱金属硝酸 ／亚硝酸盐改

性 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能，发现 ＮａＮＯ３改性 ＭｇＯ 在

３５０ ℃时取得最高的 ＣＯ２吸附性能，达 １７．０ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
Ｌｉｕ 等［５６］添加碱金属碳酸盐 Ｃｓ２ＣＯ３制备了 ＭｇＯ 复

合材料，发现 Ｃｓ２ＣＯ３添加量为 １５％时，ＭｇＯ 复合材

料的 ＣＯ２吸附量为 １．９ ｍｍｏｌ ／ ｇ（吸附条件：３００ ℃、
常压、纯 ＣＯ２ ），认为碱金属盐 Ｃｓ２ ＣＯ３ 的作用有：
① Ｃｓ２ＣＯ３在一定温度下达到熔融态，覆盖在 ＭｇＯ
表面产生了更多的镁离子与氧离子；② 部分Ｃｓ２ＣＯ３

作为反应物参与到 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２ 的反应中，产

生 Ｍｇ－Ｃｓ 碳酸盐中间相，该反应活化能相比于 ＭｇＯ
吸附 ＣＯ２活化能低，因此促进了 ＭｇＯ 复合材料对

ＣＯ２的吸附。
３􀆰 ２　 混合熔盐改性的 ＭｇＯ

Ｐｏｚｚｏ 等［５７］ 研究了多种硝酸盐（ＬｉＮＯ３、ＫＮＯ３、
ＮａＮＯ３）改性 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能及循环稳定性，
揭示了混合硝酸盐增强 ＭｇＯ 吸附性能的作用机制。
图 ４ 为混合熔融硝酸盐在 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２中的作用

机理。 混合硝酸盐在一定温度下会形成熔融态覆盖

在 ＭｇＯ 表面，使大部分 ＭｇＯ 溶解以自由离子对

（Ｍｇ２＋－Ｏ２－）形式存在，降低了 ＭｇＯ 的晶格能，进而

与 ＣＯ２反应形成 ＭｇＣＯ３，在脱附温度下 ＭｇＣＯ３会脱

附再生 ＭｇＯ，随着循环次数的增加覆盖在 ＭｇＯ 表面

的碱金属盐分离分散开，且 ＭｇＯ 表面有烧结现象，
从而导致 ＣＯ２吸附量下降。 共晶混合熔融盐的熔点

温度比单一熔盐熔点温度低，有利于进一步提

高 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能。
Ｄｉｎｇ 等［５８］通过沉积混合碱金属硝酸盐和碳酸

盐合成了一系列 ＭｇＯ 基吸附剂，结果表明，按一定

比例添加 ＫＮＯ３、ＬｉＮＯ３、Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３ 时，ＭｇＯ 复

合吸附剂的最大 ＣＯ２吸附量达 １９．０６ ｍｍｏｌ ／ ｇ，经 ３０
次循环后，ＣＯ２吸附量仅降到 １５．７ ｍｍｏｌ ／ ｇ，具有良

图 ４　 混合硝酸盐改性下的 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２的机理［５７］

Ｆｉｇ．４　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ

ＭｇＯ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｍｉｘｅｄ ｎｉｔｒａｔｅ［５７］

好的长期吸附 ／解吸稳定性。 Ｗａｎｇ 等［５９］ 采用不同

的前驱体和沉淀剂，通过不同方法制备出不同形貌

的 ＭｇＯ 样品，再采用湿法浸渍方法，用三元硝酸盐

（ＬｉＮＯ３、ＫＮＯ３、ＮａＮＯ３）对 ＭｇＯ 进行改性。 结果表

明，当前驱体为六水硝酸镁、碳酸钾为沉淀剂时，制
备的 ＭｇＯ 呈比表面积最大的棒状形貌，在 ３０ ｍｉｎ
内 ＣＯ２吸附性量达 １０．４８ ｍｍｏｌ ／ ｇ，最大 ＣＯ２吸附量

为 １３．４５ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
尽管碱金属盐改性 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附容量显著

提高，但其吸附动力学缓慢且循环稳定性差，因此需

制备高吸附速率及循环稳定性优异的 ＭｇＯ 材料。
柳春杰等［６０］ 研究了添加 ＣａＣＯ３ 对碱金属盐改

性 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２性能的影响，ＣａＣＯ３ 添加量为 ３％
时，ＭｇＯ 复合材料的初次 ＣＯ２吸附量达 １４．３ ｍｍｏｌ ／ ｇ
（吸附条件：４０％ ＣＯ２、３５０ ℃），２０ 次循环后，ＣＯ２吸

附量仍可达 １１．３ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 这是因为 ＣａＣＯ３在一定

程度上限制了碱金属盐在高温下的流动，使碱金属

盐有效分散在 ＭｇＯ 表面，进而提高了 ＭｇＯ 吸附剂

的循 环 稳 定 性。 Ｃｕｉ 等［６１］ 将 碱 土 金 属 碳 酸 盐

（ＣａＣＯ３、ＢａＣＯ３或 ＳｒＣＯ３）加入混合碱金属盐（ＡＭＳ）
改性 ＭｇＯ 复合材料，可以改善 ＭｇＯ 吸附剂在多次

吸附 ／解吸循环中的 ＣＯ２捕集性能，明显提高 ＣＯ２吸

附速率。 碱土金属碳酸盐添加量为 １０％时，在 ３５０
℃、纯 ＣＯ２下吸附，４００ ℃、纯 Ｎ２下解吸，２０ 次循环

后，ＣａＣＯ３－ＡＭＳ－ＭｇＯ、ＢａＣＯ３－ＡＭＳ－ＭｇＯ 和 ＳｒＣＯ３－
ＡＭＳ－ＭｇＯ 三种复合吸附材料的 ＣＯ２吸附量分别为

１０．９、９．５、１１．１ ｍｍｏｌ ／ ｇ，具有优异的循环稳定性（初
次 ＣＯ２吸附量分别为 １１．５、９．８、１１．１ ｍｍｏｌ ／ ｇ）。 认为

部分 ＣａＣＯ３或 ＢａＣＯ３、ＭｇＯ 在熔融 ＡＭＳ 中溶解，引
入 ＣＯ２ 后 快 速 反 应 生 成 ＣａＭｇ （ ＣＯ３ ） ２ 或

ＢａＭｇ（ＣＯ３） ２，吸附速率增加。 ＳｒＣＯ３不参与反应，作
为惰性稳定剂可缓解 ＭｇＯ 烧结，因此添加 ＳｒＣＯ３

的 ＭｇＯ 复合材料比其他 ２ 种材料具有更高的循环
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稳定性。
反应条件对混合熔盐改性 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性

能有一定影响。 王磊等［６２］ 研究了吸附温度和 ＣＯ２

分压力对混合碱金属硝酸盐和碳酸盐改性 ＭｇＯ 的

ＣＯ２吸附性能的影响。 发现温度相同时，ＭｇＯ 的

ＣＯ２吸附量随着 ＣＯ２分压增加而提高；ＣＯ２分压相同

时，随着吸附温度的增加，ＣＯ２ 吸附量先升高后降

低。 ＣＯ２分压为 ８１．０６ ｋＰａ、吸附温度为 ３６０ ℃时，改
性 ＭｇＯ 的 ＣＯ２ 吸附量最大为 １１． ８ ｍｍｏｌ ／ ｇ。 Ｑｉａｏ
等［６３］研究了煅烧温度（３００ ～ ６００ ℃）对混合硝酸盐

改性 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２性能的影响。 结果表明，当碱金

属硝酸盐添加量为 １０％、吸附温度为 ３００ ℃，随煅烧

温度升高，ＣＯ２吸附性能先提高后下降，煅烧温度为

４５０ ℃时，吸附量最高为 １６．７５ ｍｍｏｌ ／ ｇ。
表 ３ 为熔盐改性 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附量。 可以看

出，在反应条件、熔盐种类等不同条件下，混合熔盐

改性并不一定比单一熔盐改性下的 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２

性能差，混合硝酸盐和碳酸盐比混合多种硝酸盐改

性 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附效果要好。 尽管通过不同碱金

属盐改性 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附容量都有所提高，但不同

的熔盐改性效果不同，且作用机理不同，目前对熔盐

改性 ＭｇＯ 的作用机理没有唯一确定的解释。 相比

优化 ＭｇＯ 微观结构、提升其比表面积的方法，熔盐

改性能显著提高 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２的性能。
表 ３　 熔盐改性下 ＭｇＯ 的 ＣＯ２吸附性能

Ｔａｂｌｅ ３　 ＣＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＭｇＯ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｍｏｌｔｅｎ ｓａｌｔ

吸附材料 碱金属熔盐与 ＭｇＯ 摩尔比 吸附条件 ＣＯ２吸附量 ／ （ｍｍｏｌ·ｇ－１） 文献来源

Ｋ２ＣＯ３－ＭｇＯ ０．８９ ∶ １ ３７５ ℃、１００％ ＣＯ２ １．９５ ［６４］

ＮａＮＯ２－ＭｇＯ ０．１５ ∶ １ ３００ ℃、１００％ ＣＯ２ １２．２７ ［６５］

Ｌｉ２ＣＯ３ ／ ＮａＣＯ３ ／ Ｋ２ＣＯ３－ＭｇＯ ０．６０ ∶ １ ３６０ ℃、１００％ ＣＯ２ ７．７０ ［６６］

ＬｉＮＯ３ ／ ＮａＮＯ３ ／ ＫＮＯ３－ＭｇＯ ０．１０ ∶ １ ３５０ ℃、１００％ ＣＯ２ １３．５２ ［６７］

ＬｉＮＯ３ ／ ＮａＮＯ３ ／ ＮａＮＯ２－ＭｇＯ ０．１０ ∶ １ ３５０ ℃、１００％ ＣＯ２ １０．５３ ［６７］

ＬｉＮＯ３ ／ ＫＮＯ３ ／ Ｎａ２ＣＯ３ ／ Ｋ２ＣＯ３－ＭｇＯ ０．１５ ∶ １ ３５０ ℃、１００％ ＣＯ２ １６．５０ ［６８］

４　 结语与展望

ＣＯ２捕集、利用与储存技术（ＣＣＵＳ）被认为是一

种能有效减少碳排放的技术。 ＭｇＯ 吸附剂以其较

高的理论 ＣＯ２吸附容量及优越的物理化学特性被认

为是具有良好应用前景的 ＣＯ２吸附材料。 本文综述

了近年来 ＭｇＯ 的成型造粒研究及提高 ＭｇＯ 吸附

ＣＯ２性能方法。 虽然前期大量研究证明 ＭｇＯ 在捕集

ＣＯ２方面具备巨大优势，但仍存在一些问题，另外研

究 ＭｇＯ 最终目的是将其用于实际工业应用解决

ＣＯ２排放问题。 基于此未来 ＭｇＯ 吸附剂捕集 ＣＯ２的

研究重点关注：
１）目前 ＣＯ２吸附剂仍停留在实验室研发阶段，

尚未大规模工业应用，未来研究需要在实际应用中

所遇到的测试条件下评估 ＭｇＯ 捕集 ＣＯ２的性能，如
有的电厂排放烟气中 ＣＯ２浓度低和含有多种杂质气

体，这些实际条件与目前实验室研究的温和测试条

件不同；另外目前应用于 ＭｇＯ 吸附 ＣＯ２性能测试的

循环周期数不多，在实际设备和条件下需对 ＭｇＯ 进

行长周期循环测试。 未来研究仍需重点关注 ＭｇＯ
成型造粒技术，其中要以制备具有优异机械性能及

化学吸附性能的 ＭｇＯ 吸附剂为目标。
２）对于 ＭｇＯ 捕集 ＣＯ２技术，应重点关注针对不

同工业应用设计不同循环系统，并将这些系统与现

有工业过程集成。 此外除考虑设计最优系统外，还
应考虑原料成本、制造工艺成本、优化工艺成本、能
源消耗等经济环境因素。 因此未来研究应该以简易

高效、低成本、绿色环保为路线开发 ＭｇＯ 吸附剂。
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