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摘　要：钙循环热化学储能的基本原理是采用钙基热载体 (以 CaO 为主) 与 CO2 的化学链循环可逆反

应进行循环的储热与放热过程。由于钙基原料的成本低廉、来源广泛、储放热密度高，钙循环技术被认

为是一种十分有潜力的热化学储能技术，具有良好的应用前景。此外，在钙循环储放热过程中，可利用

碳酸化反应捕集 CO2，形成储能与 CO2 捕集耦合以降低碳捕集的能量需求。但钙基热载体在循环利用

过程中易失活和磨损，且钙循环热化学储能系统大部分研究仍处于实验室阶段，而与碳捕集耦合会加

剧钙基热载体的烧结失活。对此，国内外开展了大量基础研究，提出了一系列增强钙基载体活性，减少

磨损，提高钙循环储热效率的方法。综述了钙循环热化学储能及其耦合 CO2 捕集技术的研究进展，从

钙基热载体的物化特性与改性方法、钙循环储能和 CO2 捕集系统的流程设计、反应器设计 3 方面归纳

了近年来钙循环储热技术的研究进展，包含钙循环储能辅助太阳能发电、钙循环热化学储能耦合

CO2 捕集系统的改进方法，以及直接与间接辐照煅烧储热反应器的开发研究现状。最后总结了现阶段

存在的主要问题，并提出该技术未来研究方向。
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Abstract：The principle of calcium looping thermochemical energy storage is to use the reaction of calcium-based heat carrier （mainly
CaO） and  CO2 to  form a  reversible  endothermic  and exothermic  chemical  looping  cycle.  Due  to  the  low cost，wide  source，high  heat
storage density of calcium-based raw materials，calcium looping technology is considered as a very potential thermochemical heat storage
technology with good application prospects. In addition，in the process of calcium looping heat storage and release，CO2 can be captured
by  carbonation  reaction  to  form  a  coupling  between  heat  storage  and  CO2 capture， which  decreases  the  energy  consumption  of  CO2

capture.  However，calcium-based heat  carrier  is  prone to deactivation and abrasion in the process  of  recycling，and most  of  research in
calcium  looping  thermochemical  energy  storage  system  is  still  in  the  laboratory  stage.  Furthermore， its  coupling  with  CO2 capture
aggravate the sintering deactivation of calcium based heat carrier. In this regard，a lot of basic research has been carried out ，and a series of
methods have been proposed to enhance the activity of calcium base carrier，reduce attrition and improve the efficiency of calcium looping
heat storage. The research progress of calcium looping thermochemical energy storage and its coupling with CO2 capture technology was
reviewed.  The  research  progress  of  calcium  looping  technology  in  recent  years  was  summarized  from  three  aspects： physicochemical
properties  and  modification  methods  of  calcium-based  materials，design  of  calcium  looping  heat  storage  and  CO2 capture  system，and
design  of  calcium  looping  reactor， including  the  calcium  looping  heat  storage  assisting  solar  power  generation， the  improvement  of
calcium looping coupled CO2 capture system，the characteristics and problems of direct and indirect irradiation reactors. At last，the main
problems at the present stage and the research direction of this technology in the future was summarized.
Key words：calcium looping；carbon dioxide capture；thermochemical energy storage；solar power；sintering
 

0    引　　言

为了实现将全球平均气温上升限制在 1.5 ℃ 以

内的目标[1]，开发、采用和推广低碳技术已成为全

球各国重点考虑的方案，中国也提出绿色发展理

念，构建以低碳为主的经济结构[2]。为实现这一目

标，根据国际能源署 (IEA) 评估，到 2050 年可再生

能源将提供全球约 73% 的能源需求[3]。一直以来，

太阳能作为最有前途的可再生能源技术之一，业界

对其进行大量研究和应用。推动光伏发电和太阳能

多元化利用也是中国实现“双碳”目标、治理环境

污染的重要方面[4]。截至 2021 年底，我国光伏发电

累计装机量已达 3.06 亿 kW，占全国发电总装机容

量的 12.89%[5]。但太阳能光伏发电技术生产的大部

分电力为间歇性，可能导致不可分配的可再生能源

产量增加。近年来，聚光太阳能发电 (Concentrated
Solar Power, CSP) 作为可再生能源发电技术之一受

到关注。而与储热技术 (Thermal  Energy  Storage,
TES) 集成的聚光太阳能发电系统成功克服了太阳能

发电的不稳定性，有望取代传统化石能源进行大规

模能源供应。考虑到 CSP 电厂节能高效的特点，预

计到 2030 年 CSP 电厂将为全球提供 7% 的电力，而

到 2050 年这一数字将增长为 25%[6]。

一般来说，CSP 应用的热储能方法有显热储能

(Sensible  Energy  Storage,  SES)、 潜 热 储 能 (Latent
Energy Storage, LES) 和热化学储能 (Thermal Chemical
Energy Storage, TCES)3 种。与其他 2 种储能方式相

比，TCES 具有储能密度高、成本低等优点。更重

要的是，TCES 介质在长期储存下更稳定和安全[7]。

截至目前，已有 70 多种化学反应被用于实现热能的

储存和释放。在这些化学反应中，钙循环 (CaL) 工
艺作为最有前途的技术之一受到关注[8−9]。钙循环工

艺包括 CaCO3 的煅烧和 CaO 的碳酸化[10−11]。

该技术通过在煅烧器中进行 CaCO3 分解反应这

一吸热过程将热量储存于 CaO，分解热量的来源由

聚光太阳能供给。生成的 CaO 和 CO2 分别在储存

容器中储存，而后在碳酸化器中通过 CaO 的碳酸化

反应释放热量，产生的 CaCO3 进入储存容器，以此

完成一个吸热/放热循环。

在众多热化学储能体系中，CaO/CO2 体系具有

较高的能量密度[9](约 3.2 GJ/m3，作为比较，目前商

业工厂使用的熔盐的能量密度约 0.8 GJ/m3[12])。另一

方面，其反应平衡温度（定义为在标准大气压下，

CO2 分压下反应达到平衡的温度）接近 900 ℃，符

合聚光太阳能电厂可达到的理想高温范围。这一特

性将克服目前由商业聚光太阳能发电中使用的熔融

盐所造成的 550 ℃ 限制，从而使储存的能量更有效

发电[13−14]。

虽然可再生能源的份额正稳步增加，但 2022 年
中国煤炭消费量占能源消费总量的 56.2%，长期以

来形成的“以煤为主”的能源结构短期内难以根本

改变[15]。无论是化石燃料的清洁利用或是使用可再

生能源，在短期内都难以完全取代传统的化石燃料

使用[16−17]。碳捕集、利用与封存技术 (Carbon
Capture,  Utilization and Storage,  CCUS) 被认为是一

种可行的碳减排技术。CCUS 既能收集和封存化石
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能源消费利用产生的 CO2，也能通过直接空气碳捕

集技术降低大气中 CO2 浓度 [18]。然而，现有的

CO2 捕集成本普遍较高[19]，与 CO2 运输和储存步骤

相比，CO2 捕集的成本占 CCUS 总成本的 60%～

70%[20]。因此，开发低成本的 CO2 捕获技术同样迫

在眉睫。过去几年，利用固体吸附剂捕获 CO2 被认

为是一种十分实用和廉价的方法[21−23]。基于可逆煅

烧/碳酸化反应的钙循环 CO2 捕集技术具有较高

CO2 捕集能力和较低成本，被认为是一种新兴的、

极具发展前景的 CO2 捕集技术。但传统钙循环

CO2 捕集技术存在包括能量损失 (发电厂安装

CCUS 系统所产生的发电损失) 在内的问题，阻碍了

其大规模应用。而钙循环优良的热化学储能性能可

通过收集太阳能、余热回收及补偿发电等形式减少

钙循环 CO2 捕集系统的能量损失。将钙循环的储能

与碳捕集形成系统集成，在技术、经济和环境方面

具有良好的性能。

钙循环热化学储能技术存在的主要问题是钙基

热载体的失活。随着反应进行，钙基热载体活性逐

渐降低，导致载体的储热性能快速下降，系统对新

鲜钙基载体的需求增大，限制了钙循环热化学储能

技术的规模化应用，如何降低失活对钙基热载体的

影响已成为钙循环热化学储能技术的重要研究方向

之一。

综上所述，钙循环热化学储能技术在碳中和路

线上拥有巨大潜力，无论是单独用于高效储能还是

将储能与 CO2 相耦合，均具有良好的前景。鉴于

此，笔者从钙循环热化学储能技术的基本原理出

发，介绍了钙循环热化学储能及其耦合 CO2 捕集的

最新技术进展，并对该技术的发展进行展望。 

1    钙基热载体的物化特性
 

1.1    钙基热载体碳酸化/煅烧循环反应特性 

1.1.1    CaO 与 CO2 的碳酸化放热

碳酸化反应的化学反应式如下[10]：

CaO(s)+CO2
650 ◦C⩽T⩽800 ◦C−−−−−−−→ CaCO3(s)

ΔH298 K =−178 kJ/mol （1）
在该阶段，CaO 与 CO2 反应的同时将化学能转

化为大量热量，可实现热量供应或热发电。碳酸化

反应是典型的气固反应，早在 1991 年，CAZORLA
等[24] 利用热重−差热分析、程序升温脱附、程序升

温还原等技术对碳酸化反应进行热力学和动力学研

究。结果表明，323～573 K，CaO 表面发生不可逆

的化学吸附，CO2 吸附局限在颗粒表面。吸附过程

中，CO2 吸附率随温度升高而增加；提高压力也可

提高反应转化率。英国学者 BAKER 最早研究了碳

酸化反应的宏观反应动力学[25]。系统研究式 (1) 的
可逆反应，发现 CO2 在 CaO 上的吸附符合第 IV 型

等温线。碳酸化反应的第 1 步是在 CaO 表面吸附

CO2 分子。碳酸化反应的时间不宜过长或过短，时

间过短不能使反应完全进行，而时间过长可能破坏

钙基载体的孔隙结构。对 CO2 在 CaO 上的吸附行

为需考虑外部传质、CO2 在孔隙内的扩散、CO2 在

产物层中的扩散和化学反应等。CaO 与 CO2 的碳酸

化反应 (式 (1)) 是钙循环储能技术的能量释放环

节，在该阶段 CaO 捕获 CO2，同时将化学能转化为

大量热量，可以实现热量供应或热发电。

研究表明，CO2 在 CaO 上的吸附分为 2 个阶

段：化学反应控制的快速反应阶段和产物层扩散

控制的慢反应阶段[26−28]。在化学反应控制阶段，

CO2 在多孔 CaO 表面发生反应。随反应进行，

CaO 颗粒被 CO2 碳化，形成 CaCO3 产物层。对于

后续与内部 CaO 的反应，CO2 需通过 CaCO3 产物

层扩散，导致转化率和反应速率降低，这一阶段称

为产物层控制阶段。

为研究 CaO 对 CO2 吸附的动力学特性，学者

建立气固反应动力学模型来描述碳酸化过程。这些

模型可计算碳酸化活化能、产物层厚度、碳酸化反

应速率和转化率等，以有效预测 CaO 反应性能，有

利于工业规模碳酸化反应器的设计等实际应用。早

在 1980 年，BHATIAE 等[29] 建立了描述碳酸化动力

学反应过程的随机孔隙模型。此外，还有收缩核模

型[30]、颗粒模型[31]，各个模型汇总见表 1。
收缩核模型在宏观尺度上考虑了气固反应从外

层到内层的收缩，描述了碳酸化的反应和扩散阶

段，但未考虑固体反应物的内部孔隙结构。颗粒模

型考虑了颗粒的体积膨胀和形状因素，但未考虑固

体反应物孔隙结构对反应动力学的影响。随机孔隙

模型考虑了固体材料内部的孔隙结构，利用孔隙结

构参数表征动力学反应，与碳酸化过程较一致。这

3 个动力学模型简单易用，但均未考虑碳酸化过程

中产物的成核和生长。而 LI 等[32] 提出的速率方程

理论对这一问题进行研究，该理论考虑了产物成

核、表面反应与扩散、晶界与晶格扩散等因素，为

碳酸化过程提供较准确的描述。

从热力学角度看，由于 CaO 晶体表面缺少氧原

子，存在点缺陷、台阶边缺陷和角缺陷。SOLIS 等[33]

用微量量热法测定了 CO2 在 CaO 表面的吸附焓，

得出 CO2 首先以单齿碳酸盐的形式在台阶边缘被吸

附，然后在台阶部位吸附。结果表明，吸附位点的

稳定性由高到低依次为：单原子序、角序、边缘
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序、双原子序和平台序。

CaO 晶体具有立方晶系结构的 Fm-3m 空间

群，一个 CaO 晶胞由 4 个 Ca 原子和 4 个 O 原子组

成，其 Wyckoff 坐标分别为 4a 和 4b[34]。CaO 的晶

体结构如图 1 所示。近年来，基于密度泛函理论

(DFT) 在模拟、计算材料科学和计算化学等方面的

广泛应用，一些学者开始用这种方法在原子尺度研

究 CO2 在 CaO 晶体上的吸附。BESSON 等 [35] 通过

DFT 理论计算分析了 CO2 在 CaO 上的吸附行为，

得出 CO2 在 CaO 上的吸附遵循典型的朗缪尔行

为。升高温度降低了 CO2 在 CaO 表面的覆盖率。
 
 

O2-

Ca2+

图 1   CaO 晶体结构示意

Fig. 1    Crystal structure diagram of CaO
 

在低覆盖率 (<1/3 ML，ML 定义为吸附上的原

子占基底原子的比例) 下，CO2 和 CaO 之间只形成

C—O 吸附键。在中等浓度 (4/9～7/9 ML) 时，CaO
晶体的表面出现一些空洞。在高覆盖度 (>8/9 ML)
时，CO2 增加导致部分 Ca 和 O 原子从表层离开，

CaO 可从产生的空隙向表层以下扩散渗透，并与下

层原子结合，形成碳酸盐。吸附在 CaO 表面的平均

吸附能随覆盖度的增加先减小后增大[36]。CaO 晶体

对 CO2 的吸附存在 4 种吸附模式。氧顶位：CO2 平

行于 O 原子吸附；四重洞位：CO2 垂直吸附于

Ca—Ca—O 洞上方；二重桥位：CO2 垂直吸附在

2 个相邻的 Ca 原子之间；钙顶位：CO2 垂直吸附

在 Ca 原子上[37]。李晓东等[38] 利用广义梯度密度泛

函理论和周期板模型方法表明，CaO 表面的氧顶位

是对 CO2 最稳定的吸附位点。 

1.1.2    CaCO3 的煅烧分解吸热

在 钙 循 环 热 化 学 储 能 技 术 煅 烧 过 程 中 ，

CaCO3 颗粒受热分解产生 CaO，释放 CO2 的同将热

能转化为稳定的化学能进行储存，其化学反应式

如下：

CaCO3(s)
T⩾900 ◦C−−−−→ CaO(s)+CO2

ΔH298 K =+178 kJ/mol （2）
钙循环过程中的煅烧分解反应通常被认为是一

个快速的化学控制反应[39]。对煅烧反应的准确描述

可以为钙循环技术研究提供大量帮助。在流化床条

件下的煅烧反应得到广泛研究，并提出了几种反应

速率模型，如收缩核模型[40]、颗粒尺寸变化模

型[41]、一维数值粒子模型 [42] 等。各模型的汇总见

表 2。
收缩核模型考虑了粒子周围 CaO−CaCO3 明确

界面处 CaCO3 的分解和 CO2 通过多孔 CaO 释放到

粒子表面的扩散，是一种描述极端条件下细颗粒煅

烧反应的反应模型，能较好描述初始孔隙率非常低

的石灰岩煅烧过程。应用于煅烧反应的随机孔隙模

型将固体在煅烧过程中的转化与其孔隙结构的演变

联系起来。颗粒尺寸变化模型假设固体结构由非常

小的等温球形颗粒组成，产物 CaO 在未反应的

 

表 1    碳酸化过程的模型汇总

Table 1    Summary of carbonation process models
 

模型 模型内容 模型主要公式 文献

随机孔隙

模型

将孔隙结构看作随机连接的孔隙网络，反应在孔

隙表面开始，在孔周围形成产物层。反应物通过

产物层扩散到发生化学变化的反应表面

dX
dt

ksCnS0
1−ε0

(1−X)m

ks

ε

=

式中，X为CaO转化率；t为时间； 为表面反应的速率常数；C为

CO2体积分数；n为与反应气体有关的常数；S0为初始反应比表面

积； 0为孔隙率；m为颗粒形状因子

[29]

收缩核模型 假设固体反应物颗粒为球形，气固反应由外向内

逐渐推进。随反应进行，颗粒外层转化为产物

层，由未反应固相组成的核逐渐缩小

dX
dt k0

Å
1− X

Xu

ã2
=

式中，k0为与模型有关的参数；Xu为CaO最终转化率

[30]

颗粒模型 假设固体反应物颗粒为球形，晶粒中心随机位于

颗粒内部。随反应进行，CaCO3在每个晶粒外层

生成，晶粒体积膨胀，半径增大，未反应的

CaO核半径减小

∂ rc

∂ t

−V(CaO)Ds(C−C∗)

rc

Ç
1− rc

rg

å
+

ÅDs

k

ã
C∗

=

式中，rc为颗粒内未反应部分的半径；V(CaO)为CaO摩尔体积；

Ds为CO2在固体产物中的扩散系数； 为CO2平衡体积分数；

rg为颗粒半径；k为固有速率常数

[31]
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CaCO3 颗粒周围形成小颗粒。颗粒模型只适用于有

限的孔隙率范围，因为其描述的是比表面积的单调

增长/减少，与实际情况有所不同。因此，出现所谓

的重叠颗粒模型。在这些模型中，假设颗粒与相邻

颗粒重叠，即 CaCO3 由一组部分重叠的球形颗粒组

成，而孔隙位于固体结构周围。一维数值粒子模型

基于控制体积法考虑粒子内部动态质量和能量传

递，描述了颗粒物理性质 (密度、孔隙率、导热系

数和热容) 和工艺参数 (温度、气体浓度、有效扩散

率和转化率) 的时空变化。

值得注意的是，煅烧过程中，由于 CaCO3 分解

温度较高，可能导致钙基热载体的晶粒长大，孔隙

率减少，比表面积收缩而导致钙剂材料发生烧结失

活[43]，这是钙循技术中钙基热载体最主要的失活形

式，下面将主要讨论钙基热载体的失活。 

1.2    钙基热载体的失活

钙基热载体在钙循环过程中的失活已成为制约

钙循环技术发展的最重要问题之一。研究表明，随

循环次数增加，钙基热载体活性迅速下降，导致反

应转化率降低，大幅影响系统效率。ABANADES
等[44] 总结了钙基热载体中 CaO 与 CO2 结合能力随

循环次数下降的半经验公式：

XN = f N
m (1− fw)+ fw （3）

其中，XN 为钙基热载体在 N 次循环后的碳酸化转

化率；fm、fw 为与物性有关的常数，钙基热载体的

前驱体为石灰石时，fm 为 0.77，fw 为 0.17；N 为循

环次数。钙基热载体主要失活方式有烧结、磨损。

此外，如果使用煤炭为反应提供热量或将钙基热载

体用于工厂含硫烟气的 CO2 捕集，则可能导致酸性

更强的 SO2 优先与 CaO 反应生成具有高热稳定性

的 CaSO4，在吸附颗粒周围形成硫酸化层，消耗有

效钙基热载体的同时阻碍 CO2 扩散，导致失活[45−48]。

COPPOLA 等[47]研究发现，气体中 SO2 的存在显著

降低了钙基载体与 CO2 的结合能力，然而，SO2 体

积分数 (110×10−6～1 800×10−6) 的影响不如预期明

显，即使少量 SO2 也足以显著阻碍钙基载体与

CO2 的结合能力[48]。下面主要讨论钙基热载体的烧

结和磨损失活。 

1.2.1    钙基热载体的烧结失活与改性

CaO 烧结失活机理如图 2 所示。在高温作用

下，CaO 晶粒相互融合，小孔隙相互聚合为大孔

隙，使 CaO 比表面积减小，致使材料反应性能下

降[49]。钙循环技术中的烧结失活主要发生在 CaCO3

的煅烧过程，生成的 CaO 在高温环境下发生烧结，

从而使 CaO 反应转化率降低。CaO 烧结机理为固体

达到塔曼温度时，离子的空腔扩散被激活，相邻

CaO 晶粒之间的接触面积增大，晶粒结合团聚。一

些孔隙结构崩溃甚至消失，最终导致孔隙率和比表

面积降低[50]。

近年来，BAZAIKIN 等 [51] 研究了 CaO 的烧结

 

表 2    煅烧过程的模型汇总

Table 2    Summary of calcination process models
 

模型 模型内容 模型主要公式 文献

收缩核

模型

假定反应物为等温球体，在CaO层上存在CO2浓度梯

度。煅烧过程逐层发生，生成多层均匀的CaO产物。同

一层内物理性质恒定。最新形成的CaO层

具有最大的表面积

RD kD(Pe −P) kD =0.001 22e
−4 026

T

Pe e
(
17.74−0.001 08T+0.332lnT−

22 020
T

)= ，

=

式中，RD为CaCO3分解速率；kD为与温度有关的常数；Pe为CO2平

衡压力；P为CaO-CaCO3界面的CO2分压；T为反应绝对温度

[40]

颗粒尺

寸变化

模型

假定颗粒由若干初始半径均匀的无孔球形颗粒组成，

产物在未反应的固相周围形成小颗粒。未反应的

CaCO3核随反应进行而缩小，而CaO产物由于其相对于

原始CaCO3的较低摩尔体积而产生多孔结构

X′ (t)

w R0

0
4πR2

ñ
1−
Å r2
r0

ã3ô
dR

4
3
πR3

0

=

X'(t)为CaCO3分解率；t为反应时间；R0为颗粒半径；R为颗粒中的

径向坐标；r2为未反应颗粒半径；r0为初始颗粒半径

[41]

一维数

值粒子

模型

假设颗粒是球形，边界条件和初始条件对称。采用一

维分析，不考虑颗粒形状和大小(直径)变化。假定每种

气体和气体混合物均遵循理想气体的状态方程，所有

气体均有共同的有效扩散率值

d
dt

r
V εgρgdV=−

z
A

Ä
εgρgvvv

ä
·nnndA+

w
V

∑
i

viSidV

d
dt

w
V
cpρtotdV=−

z
A
(keff∇T) ·ndA+

w
V
ΔHSidV

式中 ε ρ
n

cp为比热容 ρ
∇ ΔH

，V为体积； g为CO2体积分数； g为CO2密度；A为面积；

v为速度矢量； 为面积A上的单位法向矢量；下标i为种类；vi为速

度；Si为源汇比； ； tot为总密度；keff为有效热导率；

为哈密顿算子；T为温度； 为反应焓

[42]
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过程，认为烧结过程中 CaO 晶粒之间首先发生点接

触，然后由表面能量梯度引起的质量传递导致晶粒

生长，从而导致烧结。SUN 等[52] 研究了钙循环过程

中孔隙结构的变化，发现在碳酸化/煅烧循环过程

中，直径小于 220 nm 的孔隙结构收缩，直径大于

220 nm 的孔隙结构增大。直径小于 220 nm 的孔隙

结构收缩是固相烧结的基本特征，而直径大于

220 nm 的孔隙增长是 CaO 烧结所特有的现象。小

孔隙收缩和大孔隙增长会导致钙基热载体比表面积

减小，导致碳酸化反应转化率降低。

为对影响烧结的因素有更清晰认知，开展了一

系列关于不同煅烧次数和温度[53−54]、不同粒径[55] 等

因素对烧结的影响。一般来说，煅烧温度越高、煅

烧时间越长，材料粒径越大，烧结失活越严重。结

果表明，煅烧温度越高，对钙基热载体孔隙结构破

坏越严重，比表面积衰减越快。而粒径较小的钙基

热载体失活速度较粒径较大的材料慢，主要原因是

较小颗粒的比表面积多由外表面提供，烧结引起的

孔隙结构堵塞对总比表面积的影响较低，减缓了钙

基热载体活性下降的速度。同时，煅烧时间对烧结

也有影响，煅烧时间越长，钙基热载体孔隙率越

低，但与煅烧温度相比，煅烧时间的影响较小。值

得注意的是，研究表明反应物在碳化器的停留时间

对钙基热载体的烧结失活也有影响[56]。在碳化器中

停留时间过短会导致钙基热载体快速失活，而过长

的停留时间无明显提升效果。

一直以来，改善钙基热载体在钙循环系统中的

烧结失活问题得到关注。白云石由于含有惰性

MgO，阻碍了 CaO 晶粒的聚集烧结，从而相较天然

石灰石拥有更好的抗烧结性能[56]。此外，还有诸如

水化改性[57]、酸洗改性[58−59]、掺杂改性[60−70] 等改性

方法减少烧结带来的影响。水化改性原理是利用水

蒸气对材料进行重新活化，生成同样对 CO2 具有吸

附作用的 Ca(OH)2，Ca(OH)2 结构较不稳定，反应

过程中易坍塌开裂，赋予材料更大的比表面积。同

时 Ca(OH)2 与 CO2 反应会释放水蒸气，增大材料的

孔隙率[57]。酸洗改性是用有机酸溶液对石灰石进行

预处理。预处理过程中会产生气体，使钙基热载体

具有更丰富的孔隙率和更大的比表面积[58−59]。但有

机酸高昂的价格制约了这一技术的大规模应用。近

O2−
3

O2−
3

年来，应用工业废酸对石灰石进行预处理引起了广

泛关注，可有效解决有机酸溶液成本较高的问题[58]。

掺杂改性即向材料中加入添加剂，使复合材料具有

更优良的结构和性能。掺杂改性工艺较灵活，向材

料中掺杂含氧空穴物质 (如 CeO2、ZrO2 等) 可利用

氧空穴提供 O2−，O2−与 CO2 反应产生 C ，随后

C 分解再次释放 CO2，使 CO2 层层通过 CaCO3

产物层[65−66]；掺杂钾/钠盐可形成钾/钠−钙双盐（如

Na2Ca(CO3)3），增加材料对 CO2 的吸附能力。钾/
钠盐掺杂越多，钙基热载体的稳定性越高，但过量

的掺杂又会引起钙基热载体初始循环能力降低。同

时，可与惰性物质（主要是一些氧化物）掺杂，如

Al[62−68]、Mg[69]、Ti[70] 的氧化物等。其在复合材料中

起到骨架作用，阻止 CaO 晶粒聚集生长，提高材料

的抗烧结性能。此外，RAGANATI 等[71] 提出了一

种利用声波扰动克服细颗粒之间吸引力，从而抑制

钙基热载体的烧结失活。通过 150 dB 声压级，频

率 120 Hz 的声波扰动，成功在 20 次循环后将钙基

热载体的碳化率由 0.059 提升至 0.497。 

1.2.2    钙基热载体的磨损失活

磨损定义为意外的颗粒破碎导致的固体结构崩

溃及颗粒大小和数量变化，受与系统设计有关的大

量变量影响，如固体性质和反应环境等[72]。由于现

阶段钙循环技术一般在流化床反应器中进行，钙基

热载体在循环过程中的磨损和破碎不可避免。流化

床反应器中的磨损导致钙基热载体粒径分布发生变

化，产生大量细颗粒，这些细颗粒可能从流化床反

应器的旋风分离器中逸出，导致钙基热载体损失，

最终导致钙基热载体与 CO2 反应能力降低，增加对

新鲜热载体的需求。

在流化床中，磨损主要是由机械运动和颗粒内

部的温度或压力梯度引起[73−74]。机械运动引起的主要

磨损机制是磨蚀 (Abrasion) 和破碎 (Fragmentation)。
磨蚀发生在颗粒表面，使颗粒表层破裂而产生细小

微粒，破碎则是整个颗粒被碎裂成类似粗碎片[72,75]。

磨蚀通常由致密层中颗粒低速碰撞引起。研究表

明，磨蚀的细颗粒生成一个初始峰值，然后会随颗

粒圆整而逐渐减少[76−78]。破碎通常由于网格射流、

旋风分离器和循环流化床反应器出口的高速撞击引

 

CaCO3

CaO

碳酸化 碳酸化
第N次
循环后煅烧 煅烧

图 2    CaO 烧结失活机理

Fig. 2    Mechanism of sintering deactivation of CaO
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起。颗粒破碎程度随撞击速度和次数的增加而增

加，同时也受固体自身性质影响。而内力引起的主

要磨损机制是退化，也叫初级破碎 (Decripitation)，
这一过程会产生粗颗粒和细颗粒，这种现象一般在

快速加热过程中的热冲击或固体中气体快速释放过

程中部分产生[72]。

随循环次数增加，钙基热载体逐渐变硬、变

圆，CO2 吸附能力大幅降低[79−80]。CaO 的硫酸盐化

会大幅减少颗粒磨损，这是因为表面形成的硫酸盐

层提高了颗粒强度[81−82]。与热冲击相比，第 1 次煅

烧时 CO2 释放对颗粒形态的改变在颗粒磨损上的影

响更大[81]。ALONSO 等 [83] 在一个流化床试验装置

中，研究了 4 种化学成分相似的商业石灰石的耐磨

性，通过研究粒度分布随时间演变确定了每种石灰

石随时间演变的主要磨损机制。COPPOLA 等[84] 认

为热−化学处理联合处理改善了石灰石的颗粒结

构，增加了其表面耐磨性。此外，还发现碳酸化过

程中反应温度和 CO2 浓度均会影响钙循环过程中钙

基热载体的磨损行为。FENNELL 等[85] 指出石灰石

在第 1 次煅烧时表现出较高的磨损率。GONZÁLEZ
等[86] 研究了双流化床反应器中 2 种石灰石在钙循环

过程中的磨损行为，发现石灰石在第 1 个循环中发

生快速磨损，颗粒迅速收缩，然后保持稳定长达

140 h。LU 等[87] 发现在双流化床反应器中的 3 次和

25 次循环后，30% 和 60% 的石灰石在旋风分离器

中被捕获为细颗粒。

虽然钙基热载体改性得到大量研究，但大部分

主要考虑改性对钙基热载体抗烧结能力的影响，而

磨损方面的影响讨论较少。FENNELL 等[88] 指出水

化改性可能促进系统内可洗脱细粒的形成，进而使

钙基热载体的机械稳定性降低。为避免磨损现象，

SMEDLEY 等 [89] 提出了一种重新激活吸附剂的方

法，该方法使用蒸汽和 CO2 在高温 (620 ℃) 下对钙

基热载体进行过热脱水，形成了可以多次循环的活

性 CaCO3。用该方法制备的吸附剂减少了细粒的形

成，具有较好的力学性能。XU 等[63] 用脆性测试仪

研究了钠盐 (Na2CO3) 掺杂的同时水化−浸渍工艺对

钙基热载体机械性能的影响，结果表明钠盐作为黏

结剂可增加球团颗粒强度，提高钙基热载体的抗磨

损性能。SUN 等[70] 对 TiO2 修饰的钙基热载体微球

的抗磨损性能进行测试，发现 TiO2 修饰的钙基热载

体球团旋转 3 000 次后失重均在 2% 以下，最低可

达 0.62%。这是因为 TiO2 颗粒分布均匀，初始形成

的水合物具有较强的结合力，从而提高了钙基吸附

剂的抗磨损性能。SAKELLARIOU 等[90] 利用高岭石

对钙基热载体进行改性，提高了颗粒的力学性能并

保持其长期运行的稳定性。另外，使用铝酸钙水泥

作为黏结剂的人工石灰基球团也被认为是在长期钙

循环过程中提高耐磨性的有良好前景的方法[91]。 

2    钙循环热化学储能系统设计
 

2.1    钙循环热化学储能辅助光热发电

光热发电是目前正积极发展的一项可再生能源

技术。其中抛物线槽与太阳能塔是 2 个已被证明技

术和经济可行的系统。太阳能塔系统中太阳能的高集

中度使其可在比抛物线槽系统更高的温度和效率下

运行，一些光热电厂的规模已进入工厂示范阶段[92−94]。

但太阳能发电系统受到包括昼夜循环、云层遮挡等

因素影响，从而引起发电的不稳定性。与储热技术

集成可有效解决这一问题，被认为是十分有前景的

太阳能发电模式。近年来，钙循环热化学储能辅助

光热发电系统得到大量研究。 

2.1.1    钙循环光热电厂工艺流程

典型的钙循环光热电厂如图 3 所示。白天在煅

烧器中由太阳能提供热能进行 CaCO3 的煅烧反应，

并将反应生成的 CaO 和 CO2 储存在储存容器中。

CaCO3 储罐在白天被清空而 CaO 储罐被填满，完成

热能储存。夜间由于没有太阳能，分解炉不运行；

而无论白天、夜间，只要 CaO 和 CO2 储罐中存在

CaO 与 CO2，便可进行碳酸化反应释放储存的热

能。这一热量用于供给发电模块发电。为优化工厂

效率，还需使用一些固体−气体热交换器回收固体

热量。
  

太阳能
煅烧器
约900 ℃

碳化器
约650 ℃

CO2 CO2CO2储存容器

发电
模块

CaCO3

CaO

CaCO3

CaO

CaCO3

储存容器

CaO

储存容器

过量CO2

CO2

换
热
系
统

图 3   钙循环光热电厂示意

Fig. 3    Schematic diagram of calcium looping solar
power plant

 

钙循环光热电厂中发电模块一般有 2 种形式，

第 1 种是间接集成，即通过热交换器将碳化器放出

的热量传递给独立的发电系统（如朗肯循环）进行

发电；而另一种方式是直接集成，即通过循环产生

的高温气体直接通过汽轮机进行发电。EDWARDS
等[95] 在 2012 年最早提出一个钙循环光热电厂系
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统，该系统发电模块是一个开放的再热布雷顿循

环。但考虑到反应的平衡，碳化器反应平衡时碳化

将停止。因此，碳化器排出气体中一定数量的

CO2 将不可避免在开放循环中释放到环境中，其浓

度取决于碳化器温度。为保证无 CO2 排放，必须采

用封闭循环。CHACARTEGUI 等 [96] 在系统中采用

一个直接集成的封闭 CO2 布雷顿循环，该系统的特

点是所有气体都被储罐储存，未排放到大气中。由

于方案依赖于一个封闭的 CO2 循环，因此必须从分

解炉中输出纯 CO2 气流。可通过在 100% CO2 气氛

下进行煅烧或在易从 CO2 中分离的气体环境下进行

煅烧解决（如氦气）。碳化器放出的热量以 CO2 为

载体，直接通过汽轮机发电，电厂效率达 45% 以

上。也有研究将钙循环光热电厂与超临界 CO2 布雷

顿循环集成起来[97]，该系统采用间接集成，通过换

热装置为超临界 CO2 布雷顿循环提供能量来发电。

TESIO 等[98] 对间接集成的 He 布雷顿循环和超临界

CO2 布雷顿循环进行比较。He 布雷顿循环的优点是

高温、低压和良好的热性能以及较高的能量效率，

然而存在泄漏、压缩机所需级数过多等问题。而超

临界 CO2 循环在较低温度和较高压力下运行，投资

成本较低，但存在腐蚀问题。且超临界 CO2 循环技

术仍处于发展早期阶段。就投资成本而言，对于

2 个系统，碳化器在钙循环侧的影响较大，钙循环

本身对整个体系的权重较大。而 2 个系统投资区别

在于能量损失的分布和发电模块成本。分析表明，

超临界 CO2 循环集成适合使用绝热碳化器，而

He 循环应优先使用非绝热碳酸器。ORTIZ 等[99] 对

间接集成的朗肯再热循环、超临界 CO2 布雷顿循环

和直接集成的封闭 CO2 布雷顿循环进行比较，结果

表明 CO2 封闭布雷顿循环综合性能最佳，如果在碳

化温度 950 ℃ 左右和汽轮机出口压力约 3.5×105 Pa
下运行，效率可达 44% 以上。

使用钙循环储热技术辅助光热发电系统优点很

多。钙基热载体的能量密度非常高，可储存 1.7 MJ/kg
潜热和 0.87 MJ/kg 感热。而作为原料的石灰石是一

种廉价而丰富的材料，已广泛应用于各行业，且可

在大气条件下长期储存。碳化器的高温可直接为汽

轮机发电供能，减少光热电厂对水的需求。水是光

热电厂的一个重要考虑因素，选择太阳能发电厂的

地点主要在日照时间长、土地成本低的沙漠等缺水

地区。若采用封闭系统，不会排放任何污染气体，

排出系统的废弃物是失活的钙基热载体。 

2.1.2    钙循环光热电厂的性能

KARASAVVAS 等[100] 对聚光太阳能发电和钙循

环储热系统耦合进行能量和㶲分析。该研究对系统

的能量效率在不同操作制度下进行评估，研究了不

同 CO2 入口温度 (1 000、1 050、1 100 ℃)、碳酸化

反应的压力 (105、3×105、5×105、7×105 Pa) 和 CaO
储存温度 (200、500、690 ℃) 对整体能量效率的影

响。结果表明在这一参数范围内，整个系统的能量

效率达 31.5%，而在基本情况下，相应效率可达

30.5%。该研究还在不同关键参数下，确定了系统

主要部分的不可逆性。㶲分析表明太阳能接收器

(36.6%) 和蒸汽朗肯循环部分 (20.6%) 产生的㶲损失

占系统整体㶲损失的 57.2%，除非采用新的更高效

的太阳能接收装置或发电模块，否则这一损失难以

减小。蒸汽朗肯循环的㶲损失主要来自汽轮机、蒸

发器、冷凝器、水泵和热交换器。在碳酸化阶段，

总㶲损失仅 4.8%，因为只有一小部分初始热能最终

可传递到碳酸化反应中被利用。钙循环规模越大、

煅烧器中 CO2 的输入温度越高，㶲损失越大。而煅

烧器和碳化器对应的㶲损失分别仅为 5.2% 和

0.4%。碳酸化压力对体系的不可逆性和㶲效率的影

响可忽略不计，而较高的 CaO 存储温度可提高系统

㶲效率，显著降低碳酸化阶段固体存储的不可逆

性。始热能最终可传递到碳酸化反应中被利用。钙

循环规模越大、煅烧器中 CO2 的输入温度越高，㶲

损失越大。而煅烧器和碳化器对应的㶲损失分别仅

为 5.2% 和 0.4%。

PASCUAL 等 [101] 对 CaO、CO2 和 CaCO3 储罐

的不同储热/放热组合可能产生的大量潜在操作点进

行分析，确定了不同储热放热比对热交换器和反应

堆尺寸的影响。其在另一项研究中[102] 对钙循环光

热电厂的运行模式进行深入分析，定义了最大限度

提高热能可用性和储能效率的操作，并基于初步试

验结果研究了一种用于部分碳酸化固体管理的新方

法。对 2 种阈值情景进行了分析：大多数钙循环热

化学储能研究中考虑无 CaO/CaCO3 固体分离情况

和理想的固体分离情况，结果表明固体分离的加入

可使储能效率最大提高 26%，并使受固体流影响的

热交换器尺寸减小 53%～74%。

为提高钙循环光热电厂的能量效率，解决钙基

热载体的失活问题，近年来开展大量研究。DI 等[103]

研究了 3 种不同工艺对系统性能的改善：① 使用石

灰石，将所有反应阶段的煅烧温度由 850 ℃ 降至

750 ℃，以减少热烧结程度，而不会过度影响动力

学；② 使用石灰石，首先在 750 ℃ 煅烧 (预煅烧)，
然后在 850 ℃ 煅烧；③ 使用白云石代替石灰石，煅

烧阶段为 850 ℃。所有方案均提供不同程度的优

化。石灰石试验中，煅烧温度降至 750 ℃ 时，平均

碳化率最佳。在此条件下，循环次数为 10 和 20
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时，平均碳化率增加显著，分别约 11.4% 和 9.0%。

将钙循环过程分为 3 步：① 将反应器预热至 700 ℃
后将 CaCO3 送入反应器在 750 ℃ 下正式煅烧，随

后冷却至 650 ℃；② 重新将反应器加热至 700 ℃，

通入空气与 CO2 的气体混合物进行碳化；③ 流化气

体切换为空气，在 750 ℃ 进行煅烧；④ 反应器冷却

至 650 ℃，完成 1 次循环。利用比表面积容量测量

法的 N2−物理吸附分析数据表明在较低温度下煅烧

时，石灰石在第 1 步和第 3 步煅烧后烧结程度较

低，比表面积较大，反应性增加，平均碳化率更

高。但较低的煅烧温度导致钙基热载体在煅烧炉的

停留时间较长。而在 750 ℃ 预煅烧，然后在 850 ℃
进行标准循环则可改善这种问题。基本原理是：首

先通过在较低温度下煅烧材料诱导多孔结构的形

成，在随后的高温循环中增加钙基热载体的反应

性。白云石为反应材料，在 850 ℃ 煅烧温度下第

1 个循环中的碳化率达 88.0%，而循环次数超过

10 和 20 个反应周期时，碳化率增加相对传统钙循

环情况分别为 41.2% 和 33.4%。ALOVISIO 等[104] 对

钙循环光热电厂换热系统进行改良，通过夹点分析

法提出适用于大部分运行条件的换热系统配置。

ORTIZ 等[105] 分析了一种基于一个空气压力腔式太

阳能接收器和一个间接加热的低压煅烧器的新型钙

循环光热电厂方案，可将煅烧器内 CO2 绝对压力降

至 103 Pa，使煅烧和碳化反应具有更低的反应平衡

温度，显著减少烧结的影响。

虽然较低的煅烧温度导致能量效率降低最多

（8%），但煅烧器和太阳能接收器的低温降低了太

阳能的辐射损失，可将太阳能接收器效率提高

10% 以上。热重分析表明低压煅烧使钙基热载体的

碳化率由一般条件下的 0.15 左右提高至 0.42 左右。

而在能量储存方面，低压煅烧下的能量储存密度达

589 MJ/m3，远高于常压煅烧情况下的 318 MJ/m3。

较高的储能密度也一定程度上弥补了低压煅烧导致

的发电效率损失。该低压煅烧系统可解决直接集成

的封闭系统中煅烧器内 CO2 分压过高导致的严重烧

结。ORTIZ 等[106] 为在效率和复杂性之间权衡最有

利的配置，对 4 种钙循环光热电厂布局进行分析，

主要包括基本情况、引入气固热交换器、低压压缩

机 (该电厂系统能耗较大的设备) 采用两级中间冷却

CO2 压缩机、在环境压力下进行碳化反应。改进的

3 种布局均对系统效率有不同程度提升，基本情况

的总体能量效率为 32.1%。通过在煅烧炉和碳化炉

两侧同时添加气固热交换器，整个装置效率达

34.7%。而低压压缩机采用两级中间冷却压缩和在

环境压力下进行碳化反应均将效率提高至 38.1%。

CHEN 等 [107] 提出了一种集成钙循环、CO2 动力循

环和甲烷重整的新型系统。在传统钙循环光热电厂

系统基础上，将甲烷重整子系统分别引入储能单元

和释放单元，并命名为 ES 和 ER 系统。对 2 种系统

性能进行深入分析，ES 系统不仅实现了 CO2 动态

储存，而且不需传统钙循环光热电厂系统中用于存

储 CO2 的压缩机，系统发电效率达 47%，与常规系

统相比提高了 4% 左右。ER 系统通过平衡换热器冷

热端各物质的质量流量，优化了换热网络效率，降

低了系统的废热损失。虽然 ER 系统无法显著提高

CSP-CaL 子系统的发电效率，但在甲烷重整子系统中

集成的超临界 CO2 布雷顿循环可额外输出 4.13 MW
净功率，相当于 ER 系统中钙循环太阳能发电模块

净输出功率的 20%。

COLELLI 等 [108] 以 生 命 周 期 评 估 (Life  Cycle
Assessment, LCA) 为基础，对钙循环光热电厂的环

境影响进行评价。采用了基于 CHACARTEGUI 等[96]

设计的直接集成封闭 CO2 布雷顿循环系统和

ORTIZ 等[106] 提出的在环境压力下进行碳化反应的

系统，讨论了煅烧产物在高温下的短期储存和在常

温下的季节性储存 2 种操作模式，并假定发电模块

以 1 MW 功率连续工作 25 a。LCIA 表明，在累计能

源的需求上太阳能电场和储存容器是占比最大的组

件，占累积能源需求的 90%。在运维方面，能源需

求主要与太阳能反光镜面清洗 (23.6  MJ) 和冷却

(10.7 MJ) 有关。因为发电模块基于 2 个选定配置的

CO2 涡轮机运行，用水量基本也只与这 2 个因素相

关。短期高温储存的累计能源需求比季节性常温储

存高 14%，主要是因为短期高温储存需要更多的资

源来保持固体的高温储存环境。在对环境的影响

上，储存系统和太阳能厂几乎占据全部影响，而与

短期高温储存相比，季节性常温储存的影响相对较

小。其中，水生和陆地生态毒性造成的影响最显

著。而在全球增温潜势上，2 个操作模式的全球变

暖潜能值 (Global  Warming  Potential,  GWP) 分别为

25.3 和 23.2 kg/(MW·h)（以 CO2 计，下同），明

显低于熔融盐光热电厂的 32～42 kg/(MW·h)[109]。 

2.2    钙循环储热耦合碳捕集系统

钙循环 CO2 捕集技术的实现面临的重要挑战是

煅烧步骤所需高温，其所需热量通常通过化石燃料

燃烧实现。RODRIGUEZ 等 [110] 研究用 CaO 捕获

CO2 系统的煅烧炉热需求。研究了 CaO 转化率、煅

烧器和碳化器之间的吸附剂投入量与进入碳化器的

CO2 流量的比值以及煤成分对煅烧所需热量占发电

厂输入热量百分比的影响。CaO 转化率 92.5%、燃

料中不含硫且不补充钙基热载体的情况下，煅烧器
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的热量需求为发电厂输入热量的 36.9%。在该研究

数据条件下，假设 CO2 捕获速率为 1 mol/s，则每捕

获 1 mol CO2 所需能量约 3.9 MJ[111−112]，捕集成本昂

贵。但若能利用钙循环过程高效储热的技术特点辅

助自身碳捕集系统，可在减少成本的同时保证太阳

能驱动的钙循环 CO2 捕获过程不间断进行。

TREGAMBI 等[113] 论述了钙循环储热耦合碳捕

集系统相对于传统钙循环技术的优势：① 系统通过

太阳能和钙循环储热系统提供和传递热能，避免辅

助燃料的氧化燃烧及空气分离的相关复杂工序、成

本以及从吸附剂中分拣燃料灰的问题；② 煅烧器中

产物中 CaO 继续参与循环，CO2 在后续处理中储存

和利用，避免了在煅烧器中产生固体 (灰分) 或气体

污染物；③ 煅烧器一般在高 CO2 环境下反应，从中

喷出的高浓度 CO2 气流中没有过量氧气，有利于

CO2 进一步储存和利用。综上所述，钙循环储热耦

合碳捕集系统在技术、经济和环境方面应用前景很

好，近年来得到了大量研究。 

2.2.1    钙循环储热耦合碳捕集系统的工艺流程

典型的钙循环储热耦合碳捕集系统工作流程如

图 4 所示。日照良好期间，在碳化器和煅烧器之间

进行钙循环 CO2 捕集过程，不同之处是利用太阳能

来维持煅烧所需高温。而除循环的 CaCO3 外，煅烧

器还需处理来自储罐之外的 CaCO3，煅烧后产生的

CaO 存储在 CaO 储罐中，用于夜间操作。因此，

CaCO3 存储容器在白天被清空，而 CaO 存储容器将

被填满。而在夜间，煅烧器不运行而碳化器正常运

行。CaO 储罐提供 CO2 捕获所需吸附剂到碳化器，

而反应后的钙基热载体被运输到 CaCO3 储罐。所以

需设计满足需要的储罐最大储存量，以保证系统整

晚运行。在整个系统运行过程中，随循环不断进

行，需将失活的钙基热载体从煅烧器中清除，并补

充新鲜钙基热载体。
  

经过CO2

捕集的烟气

太阳能
煅烧器
约900 ℃

碳化器
约650 ℃

CO2的捕集/利用

CaCO3

CaO

CaCO3

CaO

CaCO3

储存容器

CaO

储存容器

富含CO2的烟气

换
热
系
统

图 4   钙循环储热耦合碳捕集系统示意

Fig. 4    Schematic diagram of calcium looping thermal energy

storage and carbon dioxide capture coupling system
 

换热系统在整个技术中尤为重要，煅烧器与碳

化器反应生成的产物温度较高，通过对产物进行热

回收为即将进入反应器的原料进行预热，可有效提

升能量效率，减少对外部能量的需求，降低成本。

MATTHEWS 等 [114] 研究表明碳酸化温度 673  K、

煅烧温度 1 273 K、CO2 体积分数 300×10−6 且没有热

回收的情况下，所需太阳能输入大于 45  MJ/mol
（以 CO2 计，下同）；100% 固体热回收和无气体

热回收时，所需太阳能输入的最小值为 303 kJ/mol；
100% 气体热回收和无固体热回收时，所需太阳能

输入为 283 kJ/mol；100% 气体和固体热回收时，所

需太阳能输入为 207 kJ/mol。对低 CO2 浓度烟气进

行 CO2 捕集时气体热回收更重要，因为必须将大量

惰性气体加热至碳酸化温度；而 CO2 输入体积分数

接近 15% 时，固体热回收几乎与气体热回收同样重

要，气体热回收可减少所需太阳能 22%～99%，而

固体热回收可减少所需太阳能 0.1%～26.0%。这一

研究表明，需在基于钙循环技术的 CO2 捕获系统中

进行热回收，以降低能源需求，从而降低在工业规

模上使用此类系统的成本。气体热回收在降低能源

需求方面潜力更大，但在输入气流中 CO2 浓度较高

的情况下实施固体热回收效益良好。因此，良好的

换热系统设计也是提升钙循环储热耦合碳捕集系统

效率的关键。 

2.2.2    钙循环储热耦合碳捕集系统的性能

钙循环储热耦合碳捕集系统近年来得到广泛的

研究。MATTHEWS 等[114] 对耦合系统进行了热力学

分析，确定了输入 CO2 浓度、反应温度对所需总太

阳能输入的影响。从理想二元气体混合物中分离

CO2 所需功在 CO2 物质的量分数低于 8×10−4 时超过

20 kJ/mol，并随 CO2 物质的量分数的增加迅速减

小， CO2 物质的量分数为 0.15 时，可降至 7 kJ/mol。
CO2 物质的量分数为 0.1(中等值)，无气体热回收

时，随碳酸化温度升高，所需总太阳能输入逐渐增

加，约 900 K时，所需总太阳能输入急剧增加。随

碳化温度升高，CO2 平衡物质的量分数随之增加。

但由于 CO2 输入物质的量分数是常数，平衡物质的

量分数接近输入物质的量分数时，只有很少 CaO 被

碳酸化，导致循环过程中捕获的 CO2 减少。

TREGAMBI 等[115] 基于吸附粒子的种群平衡模

型，考虑系统循环运行下，评估了主要操作参数对

碳化程度和效率、吸附剂洗脱损失、煅烧器热功率

需求和碳化器产生的热功率的影响。该模型考虑了

一个 100 MWth 火力发电装置，使用具有典型性质

和成分的烟煤作为燃料，从燃烧室产生的 CO2 气流

达 0.20  kmol/s。结果表明循环的平均碳化率为

0.22，CO2 捕获效率接近 89%。钙基热载体从碳化
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器的洗脱速率为 5.72 mol/s（以 Ca 计，下同），补

充到煅烧炉的流量为 108.5 mol/s。为储存白天运行

产生的多余 CaO 和夜间运行产生的 CaCO3，需要

2 个容量接近 2 200 m3 的存储容器。在白天循环中

必须提供给分解炉的热功率为 135 MW，这需要一

个 0.26 km2 的定日镜场提供。在整个白天和夜间循

环中，碳化器产生的可用热功率为 50 MW，燃烧装

置和钙循环储热耦合碳捕集系统的集成使系统总热

通量达 150 MWth。此外，TREGAMBI 等[116] 对比了

钙循环储热耦合碳捕集系统与传统钙循环碳捕集系

统，试验由内床直径 0.102 m、高度 0.1 m 的流化床

反应器组成。反应器上部连接一个锥形截面，高

0.4 m，上部安装一个陶瓷玻璃光学窗。模拟太阳辐

射通过该光学窗到流化床反应器床层，而模拟传统

的钙循环系统则通过电加热方式为煅烧过程供能。

研究发现，钙循环储热耦合碳捕集系统与传统钙循

环 CO2 捕集系统在循环过程中无明显差别，但储热

技术辅助的钙循环系统能在煅烧阶段更快将反应器

加热至预定温度。值得注意的是，氙灯光源工作

时，无法保证对床体进行良好的温度控制，在某些

试验条件下，上层体床温度可能超过设定温度

10 ℃。但在传统钙循环过程中，未观察到床层表面

有超温现象。此外，对测试结束时回收的钙基热载

体的微观结构性质进行表征，发现整个孔径范围

内，传统钙循环过程所得钙基热载体的累积比孔体

积均大于储热技术辅助的钙循环过程所得吸附剂的

累积比孔体积。这被认为是钙基热载体在钙循环储

热耦合碳捕集系统测试中经历的较高峰值温度强化

了烧结，使钙循环储热耦合碳捕集系统的 CO2 捕集

能力相较传统钙循环过程降低约 41%。耦合系统中

更严重的烧结情况表明需进一步开发储热系统辅助

情况下抵消钙基热载体烧结失活的措施，包括优化

辐射通量，建立更有利的流态化模式改善热平衡，

对吸附剂样品进行预处理以保持其长期性能等。

ZHANG 等[117] 从能源效率角度考察了一种煤和

储热技术共同驱动的煅烧过程，与单独的煤驱相

比，共驱具有降低化石燃料消耗、避免产生额外

CO2、降低补充钙基热载体和循环固体质量流量的

潜力。将共驱动工艺集成到超超临界 1 019 MW 电

厂的热效率为 35.37%，整体效率损失 9.63%。造成

效率损失的原因包括较低的热回收效率、太阳能供

能的能量损失 (CSP 效率仅 56.8%) 以及 CO2 捕集系

统自身运行的耗电量。该研究还指出 CO2 捕集效率

升高会提高煤耗、进料速率和循环固相流速；而增

加太阳能能量占比虽然能减少化石燃料使用，但由

于太阳能热效率较低，会降低系统整体效率。值得

注意的是，虽然钙循环储热耦合碳捕集系统也能进

行一定程度储能，但与 CO2 捕集系统集成会限制钙

循环储热系统的储热性能。TREGAMBI等 [113] 研究

表明，与碳捕集耦合系统相比，单纯在热化学储能

条件下的钙循环系统具有更强的钙基热载体活性，

材料碳化率更大，比表面积更大，特征孔径更小。

在单纯的高效热化学储能情况下测得的储热密度为

960～1 130 MJ/m3，而钙循环储热耦合碳捕集系统的

储能效率为 760～980 MJ/m3。如何提升碳捕集工作

环境下钙基热载体的反应性能将是提升整个系统的

能量效率的重要研究方向。

DI 等[103] 发现降低煅烧温度、预煅烧、使用白

云石代替石灰石等方法对 CO2 捕集模式下的钙循环

储热技术具有与光热电厂情形同样的改善效果。

ZHAI 等 [118] 设计了直接耦合系统和间接耦合系统

2 种钙循环储热耦合碳捕集系统。在直接钙循环储

热耦合碳捕集系统中，太阳能的热能直接提供给煅

烧器，剩余热量由燃煤提供。而在间接钙循环储热

耦合碳捕集系统中，太阳能热能被提供给发电模

块，以补偿 CO2 气体捕集过程的能量损失。研究发

现，直接耦合和间接耦合的效率惩罚分别为 13.44%
和 13.57%。该研究设计的直接耦合系统中，部分离

开煅烧器的 CO2 会被太阳能塔加热作为传热工质进

入碳化器，这需要将大量 CO2 在很高温度下送入煅

烧炉作为传热介质，因此需增加煅烧炉内截面积或

传质速度容纳这部分 CO2，不易实现。间接耦合的

新鲜吸附剂和循环固体的质量流速小于直接耦合，

因此其更青睐于间接耦合系统。

KHOSRAVI 等[119] 模拟了一个钙循环储热耦合

碳捕集系统，并将其与 500 MW 燃煤电厂集成。此

外，还设计了二次动力循环和余热回收的 CO2 压缩

系统。该研究对大尺度钙循环储热耦合碳捕集系统

对燃煤电厂的 CO2 捕集进行详细建模，计算结果表

明由于钙循环储能系统的作用，发电厂未因采用钙

循环系统而造成效率损失，产生 2 519.53 MW·h 净

电能。整个系统净电效率为 33.22%，电厂的 CO2 排

放量由 827.92 g/(kW·h) 降至 47.108 g/(kW·h)。整

个系统在碳酸炉侧和煅烧炉侧的㶲效率分别为

88.51% 和 82.61%。对系统进行经济分析，确定了平

准化度电成本为 120.27 美元/(MW·h)。因此，钙

循环储热耦合碳捕集系统在经济和环境方面均具有

良好的发展前景。

近年来，欧盟及多家机构资助的钙循环储热耦

合碳捕集系统的 CALyPSOL4 示范项目正在进行[120]，

以验证示范钙循环储热耦合碳捕集系统的工艺概念

及将该技术集成到水泥厂的可行性。该工艺修改了
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钙循环储热耦合碳捕集工艺流程，将其完全集成

到水泥厂中。来自水泥厂预热器单元的烟气 CO2

体积分数约 31%[121]，被加热至 600～750 ℃ 后进行

碳化反应。净化后的气体携带很高的热能离开碳化

器。在煅烧器中，在 920～950 ℃ 纯 CO2 气氛下煅

烧 CaCO3，产生具有高热能的富 CO2 气体和 CaO
颗粒。这种吸热反应所需能量由太阳能提供。富含

CO2 的气体被压缩并封存在现有地质层中，也可用

于生产化工产品。循环产生的废料和碎料被送至水

泥厂熟料窑加工。产物气体离开 2 个反应器的高热

能及放热反应产生的热量通过几种途径回收。如通

过换热系统对钙基热载体进入煅烧器前进行预热以

减少煅烧器对能量的需求，或在额外发电模块中回

收气体热量发电[122]。为确保连续操作，必须对 2 个

储存容器进行设计。最近研究表明，将定日镜场放

大约 1.6 倍，可将储存容器的容积大幅减少 78%[123]。

钙循环储热耦合碳捕集系统与其他技术集成也

得到广泛研究。TREGAMBI 等[123] 将钙循环储热耦

合碳捕集系统与 CO2 甲烷化集成，由集中太阳能为

煅烧器提供能量，而 CO2 的甲烷化由光伏场或风电

场供电。通过模拟得到的 CO2 捕获率约 75%，每年

甲烷产量约 7.9×104 t。将模型中捕获的 CO2 全部甲

烷化所需电能约 2 100 GW·h/a，如果甲烷化所需

能量来自过剩或非峰值电力，这种电力转气方法还

可增强电网稳定性，提高不同可再生技术的整体效

率和可调度性。在大气中直接捕集 CO2 的系统也得

到研究，NIKULSHINA 等[124] 提出一种热化学循环

工艺和相应的反应器，通过钙循环储热耦合碳捕集

系统连续去除环境空气中 CO2。通过添加 SiO2 颗粒

和在碳酸化过程中引入水蒸气以增强钙基热载体的

动力学性能。自制实验室规模反应器由 1 根内含

1 个石英管的流化床组成，外径 25  mm，内径

22 mm，高 25 cm。经过 5 次循环后，从空气中脱

除 CO2 的物质的量分数接近 99.9%。其还研究了水

蒸气浓度对该系统反应动力学和 CO2 去除能力的影

响[125]。研究发现 390 ℃ 下，经过 2 500 s 后，在湿

空气和干空气中碳化率分别为 0.58 和 0.35。干燥空

气中产物层的扩散阻碍了碳酸化反应进行，但水蒸

气体积分数 3%～17% 对 CO2 捕集影响不大。 

3    反应器的设计

钙循环储热技术与传统钙循环过程最大区别在

于煅烧反应器需采用辐照太阳能的方式，一般可以

分为直接辐照和间接辐照。其中直接辐照太阳能的

反应器中，反应物直接受太阳辐射加热，不存在中

间介质。而间接辐照太阳能的反应器一般有 2 种典

型配置：① 通过太阳能加热中间介质，随后由中间

介质将热量提供给反应器内部；② 预先在一个腔室

内通过太阳能加热工质，而后将其通入反应器提供

热量。 

3.1    直接辐照式煅烧储热反应器

IMHOF[126] 和 STEINFELD 等 [127] 设计了一种开

放式太阳能夹带流反应器，在该反应器中聚集的太

阳能辐射从上部透过一开口直接进入反应器，固相

反应物由气相携带从腔体上方进入反应器，从下方

通入流动空气，反应生成的固体产物从炉膛下方排

出。通过这种设计，温度最高可达 1 000 ℃，煅烧

分解率达 53%～94%，能量效率达 43%。但开放的

反应器显然不能满足钙循环储热系统的运行要求，

而且这种配置存在反应物受热不均匀问题。

NIKULSHINA 等[128−129] 设计了一种可同时进行

CO2 催化重整制甲烷和 CaCO3 煅烧的夹带流反应

器，该反应器横向布置，太阳能通过石英窗从一侧

进入反应器，固相和气相反应物从另一侧进入并通

过涡流抵达炉膛另一端后排出。850～1  145 ℃，

太阳能−化学能转换效率在 7%～10%，而 CaCO3 分

解率达 83%。FLAMANT 等 [130] 提出一种太阳能流

化床间歇式反应器，采用 0.3 m 高的透明石英壁，

横截面面积 10−3 m2。结果表明，该反应器热效率为

20%～40%，化学效率为 20%，流化床内温度分布

均匀。在总热损失中，通过石英窗热对流和热传导

损失占 14.3%，热辐射的损失占 32%。为避免辐射

损失，建议提高材料吸收率。但该研究并未讨论墙

壁上的磨损或灰尘，将降低透光率，从而减少吸收

的能量。NIKULSHINA 等 [124] 也提出一个类似设

计。MATTHEWS 等[114,131] 设计了一种直接辐照的间

歇式透明石英壁流化床反应器，使用总功率接近

3 kW 的短弧氙灯阵列模拟太阳能，辐射通过椭圆反

射器照射在床面上。研究表明第 4 个煅烧循环后，

CO2 释放量减少，说明发生烧结导致钙基热载体性

能下降，而后设计了一个实验室规模的流化床反应

器[132]，将一个漏洞状的太阳能接收器和一个双管热

交换器耦合，进入炉膛的反应物颗粒通过固体反应

产物的显热进行预热。除流化床外，直接辐照式太

阳能回转窑也得到研究。MOUMIN 等[133] 提出一种

太阳能回转窑设计并进行分析，该回转窑使用开放

式系统和封闭式系统 2 种反应器配置进行水泥生料

煅烧。流量 4～12 kg/h，输入功率 14 kW 的条件下，

CaCO3 煅烧分解率为 24%～99%，总效率为 19%～

40%，太阳能−化学能转换效率为 8%～20%。回转

窑可有效解决温度分布不均的问题，但反应器旋转

需要一定能量投入。
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由于直接辐照式反应器不存在中间介质，热量

直接传入反应器获得更高温度，然而使反应堆内部

温度均匀分布可能很困难。反应材料的吸收率对有

效的辐射换热至关重要，可通过掺杂高吸收率的添

加剂提高能量效率。直接辐照式反应器需安装石英

窗使辐射直接传递到反应器内部，保证系统封闭

性，但高温可能导致窗口的开裂和失效[134]。同时石

英窗必须保持清洁，以避免影响辐射传递到反应室。 

3.2    间接辐照式煅烧储热反应器

ESENCE 等[135] 模拟并测试了一个用于白云石煅

烧的流化床连续反应器。该反应器由 4 个间接辐照

室串联而成，辐射通过加热器壁加热内部反应材

料。隔室的使用减少了颗粒停留时间的分散，增加

了产品转换的均匀性。输入太阳能 25 kW，反应物

质量流量 9.4  kg/h 的反应条件下，化学效率为

6.6%。而后测试了一个类似流化床连续反应器对

CaCO3 的煅烧，辐射功率为 55 kW，反应物质量流

量为 20 kg/h。在这一反应条件下，转化率达 95%
以上，化学效率为 17%，总效率为 29%[136]。

BADIE 等[137] 对直接辐照式回转窑进行系统优

化，通过在腔室中心轴线上加 1 根直接暴露在太阳

辐射下的不锈钢管充当间接热源，更均匀分配反应

器内热量提高反应器性能。MEIER 等[138−139] 提出了

一种间接辐照式回转窑用以煅烧 CaCO3 颗粒并生产

高纯度 CaO。反应器由 1 个 10.6 kW 回转窑、1 个

多管吸收器和 1 个预热室组成。反应温度 1 127 ℃，

石灰石粒径 2～3 mm 时，CaO 生成速率可达 4 kg/h，
化学效率为 30%～35%。如果通过预热 CaCO3 颗粒

降低热传导损失并回收显热，反应器效率将更高。

ABANADES 等[140] 设计了另一种间接辐照式的管状

回转窑，该回转窑穿过具有透明半球形窗口的太阳

能吸收腔。太阳辐射通过窗口进入吸收腔，并加热

回转窑炉壁以提供反应所需热量。结果表明，反应

器前后部分之间没有温度梯度。对于粒径 50～100 μm
的 CaCO3 颗粒，煅烧分解率可达 100%。质量流量

为 160 g/h 的情况下，化学效率为 16.6%。

在间接辐照式反应器的 2 个典型配置中，通过

太阳能加热反应器外壁可能会导致反应堆壁面温度

分布不均问题；而通过太阳能提前在一个腔室中预

热的配置仅适用于绝大多数产物处于气态并迅速移

出反应室的过程，否则在未反应的材料上生成的产

物层可能阻碍热量传递[141]。而反应材料自身的吸收

性能同样影响系统的运行温度和能量效率。 

4    结语与展望

本文从钙基热载体特性、储热系统效率、煅烧

储热反应器设计 3 方面梳理了钙循环储热技术的研

究进展。钙循环技术具有优良的储热性能、广泛廉

价的材料来源，被认为是一种很有前景的储热技

术，可有效改善光热发电系统的稳定性，并耦合

CO2 捕集形成低能耗碳捕集系统。但对于大规模应

用，还需考虑以下问题：

1）钙循环储热具有优秀的储热性能，但钙基热

载体易失活，导致系统增大对新鲜材料的补给，是

现阶段钙循环技术面临的主要问题。钙基热载体的

失活方式主要有烧结和磨损，在含硫环境下也会导

致材料的硫中毒，其中烧结影响最显著。为减少材

料烧结，近年来研究了诸如水化改性、酸洗改性、

掺杂改性及声学扰动等方法，但在成本或效果上存

在一定问题。寻找廉价高效的改性方法或优良的钙

源将是未来主要方向。

2）钙循环储热辅助光热发电可有效解决光热发

电的不稳定性，被认为是一种很有前景的太阳能发

电技术，已存在较多集成方案设计。其中间接集成

的朗肯再热循环技术较成熟，而直接集成的封闭布

雷顿循环系统可达到更高的系统效率。钙循环储热

与超临界 CO2 循环耦合也被认为是很有前景的技

术，但处于早期阶段。值得注意的是，大部分相关

研究都处于实验室阶段，针对系统设计与评估还有

待进一步研究。

3）钙循环储热的另一个主要应用是与碳捕集系

统的耦合。通过利用钙循环的高效储热性能，可有

效缓解 CO2 捕集系统的能量需求，从而减少 CO2

捕集成本。如何提高系统的集成优化将是亟需研究

的重点，如换热系统强化、操作条件优化、新技术

开发（如低压煅烧等）及与其他热能利用技术高效

耦合。同时，该技术的环境影响和经济效益也需进

一步评估。

4）煅烧储热反应器的设计是钙循环储热技术的

关键，直接辐照式反应器可达到更高温度，但面临

温度分布不均匀和高温下石英窗破裂问题。同时灰

尘和杂质也会影响石英窗对辐射的透过率。而间接

辐照反应器不需石英窗，但存在温度分布不均和热

传递受阻等限制。现阶段，煅烧储热反应器的相关

研究主要集中在模拟研究和小试研究，对反应器安

全性、稳定性的评估有限，且缺少可应用于大型系

统的反应器研究。已有反应器在钙循环系统下的性

能评估和新式反应器设计将是今后研究重点。
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