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摘　 要：化石燃料的大规模使用造成了 ＣＯ２排放量逐年递增，其作为温室气体的主要成分加速了全球

变暖及气候变化。 ＣＯ２的捕集、利用与存储（Ｃａｒｂｏｎ Ｃａｐｔｕｒｅ， Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｓｔｏｒａｇｅ，简称 ＣＣＵＳ）技术

作为降低碳排放的有效方法，受到广泛关注。 在诸多减少 ＣＯ２排放量的方法中，吸附法分离脱除 ＣＯ２
具备良好的应用前景。 固体吸附材料具有操作温度广、不易腐蚀设备、循环使用过程中产生的废物较

少且易于处理等优点，被认为是理想的 ＣＯ２捕集材料。 综述了 ３ 种类型的 ＣＯ２固体吸附剂的研究进

展，包括低温、中温和高温固体吸附剂，指出了其优点和局限性及强化 ＣＯ２吸附性能与循环稳定性的

措施。 通常来说高压对低温固体吸附剂更加有利，但此条件下其选择性较差，且气流中存在的水分会

水解某些吸附剂中的配位键，并与 ＣＯ２产生竞争吸附，导致 ＣＯ２吸附性能下降。 因此低温吸附剂的吸

附能力、吸附选择性和水热稳定性是研究重点。 中温固体吸附剂中，类水滑石材料面临的挑战在于其

独特的氢键堆积结构限制了其吸附容量进一步提高，而 ＭｇＯ吸附剂由于缺少基础活性位点以及固有

的高晶格焓同样导致其吸附性能与吸附动力学较差。 故中温吸附剂需要优先解决其低吸附能力和低

循环稳定性的问题。 高温固体吸附剂中，Ｌｉ４ＳｉＯ４吸附剂相比于 Ｌｉ２ＺｒＯ３吸附剂具备更低的制备成本以

及更高的吸附容量，但 ２者皆面临动力学限制问题。 ＣａＯ基吸附剂由于其理论吸附容量高、适用范围

广、成本低廉、无毒、具备快速的吸附动力学特性等优点受到广泛关注。 而在 ＣＯ２吸附 ／脱附多循环过

程中，钙基吸附剂由颗粒烧结引发的热失活以及颗粒磨损问题是限制其进一步发展的最大障碍。 针

对这些问题可采用高温预处理、水合作用、化学掺杂、酸改性等方式来提高其吸附性能与多循环稳定

性。 此外，造粒及规模化制备技术是提高其工业应用潜力需解决的瓶颈问题。
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ｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｕｔｉｌｉｚｅｄ ｔｏ ｆａｂｒｉｃａｔｅ ｈｉｇｈ － ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ＣａＯ － ｂａｓｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｈｉｇｈ － ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ，
ｈｙｄｒａｔｉｏｎ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｏｐｉｎｇ， ａｃｉｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ． Ｍｏｒｅｏｖｅｒ， ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｃａｌｅ－ｕｐ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｒｅ
ｑｕｉｔｅ ｕｒｇｅｎｔ ｆｏｒ ｒｅａｌｉｓｔｉｃ ｌａｒｇｅ－ｓｃａｌｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ；ｓｏｌｉｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ；ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｍｅｄｉｕｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｄｓｏｒｐ⁃
ｔｉｏｎ；ＣａＯ－ｂａｓｅｄ

０　 引　 　 言

全球变暖是世界各国共同关注的热点问题，温
室气体的大量排放是导致这一现象的主要原因之

一。 而对于温室气体主要成分之一的 ＣＯ２，控制其

排放至关重要［１］。 ＣＯ２的捕集、利用与存储（ＣＣＵＳ）
是减少碳排放的有效技术之一，得到了越来越多的

关注［２－３］。 此技术可将工业过程如水泥工业、钢铁

工业、燃煤电厂、化工企业等排放的 ＣＯ２进行分离脱

除。 一方面 ＣＯ２捕集后可将其投入到其他生产过

程；另一方面可将捕集的 ＣＯ２输送到油田、海洋等地

点进行封存，以待循环再利用。 该技术有利于降低

ＣＯ２大规模排放，被认为是缓解气候变化所致环境

问题的比较经济可行的办法。
目前全球共有 ５１ 个大型一体化 ＣＣＵＳ 项目，其

中 １８个商运阶段的项目可实现 ４ ５００ 万 ｔ ＣＯ２捕集

规模，在建的 ５个项目预计具有 １ ０３０万～１ １４０万 ｔ
的 ＣＯ２捕集潜力。 加拿大边界大坝（Ｂｏｕｎｄａｒｙ Ｄａｍ）
项目是全球首个燃煤电厂百万吨级燃烧后 ＣＯ２捕集

与封存项目，２０１４年 １０ 月建成，自运行以来已累计

捕集 ＣＯ２ 达 ４１５万 ｔ，ＣＯ２纯度可达 ９９％。 美国佩特

拉诺瓦（Ｐｅｔｒａ Ｎｏｖａ）项目属全球最大的燃煤电厂烟

气 ＣＯ２捕集与封存商业项目，总体投资约 １０．４ 亿美

元，２０１７年 １０ 月启动，在运行 １０ 个月后累计捕集

１００万 ｔ ＣＯ２，单位捕集能耗约 ２．４ ＧＪ ／ ｔ（以 ＣＯ２计，
下同），捕集成本为 ５５ ～ ６０ 美元 ／ ｔ。 挪威富腾垃圾

发电厂项目是全球首个垃圾发电 ＣＯ２捕集与封存商

业项目，设计年捕集 ４０ 万 ｔ ＣＯ２，捕集率 ９５％，２０２０
年 ５月完成前端工程设计。 我国已建成 ３５个 ＣＣＵＳ
示范项目，捕集能力超过 ３００ 万 ｔ ／ ａ，２０１７—２０１９ 年

累计 ＣＯ２封存量约为 ２００万 ｔ。 ２００８年 ７月，中国首

个 ＣＯ２捕集装置（３ ０００ ｔ ／ ａ）在华能北京热电厂投入

运行，该装置由华能独立设计和建造，捕集的 ＣＯ２实
现了资源化利用。 ２０２０ 年，华能研制出我国首台

１ ０００ ｔ ／ ａ“相变”碳捕集工业装置，在华能长春热电

厂实现连续稳定运行。 两相碳捕获技术属于新一代

的碳捕集技术，有效解决传统方法中加热所有 ＣＯ２
吸收液引起的高能耗问题，可以大大减少 ＣＯ２捕集

成本，能耗≤２．３ ＧＪ ／ ｔ。
ＣＣＵＳ技术中，对于 ＣＯ２的分离脱除措施一般可

分为燃烧前捕集、燃烧后捕集以及富氧燃烧捕

集［４］。 我国自 ２０１０ 年以来，每年约 ７０％的电量都

来自于燃煤发电，由此导致 ＣＯ２排放量长期居高不

下。 相较于另外 ２ 种碳捕集方法，燃烧后捕集技术

工艺成熟、应用较广泛，适用于大多数火力发电厂、
合成燃料厂和石化天然气处理厂等，实际应用意义

较大。 常规 ＣＯ２燃烧后捕集技术分为吸附分离法、
吸收分离法、膜分离法、低温蒸馏法等。

固体吸附剂作为 ＣＯ２捕集材料之一，成为时下

的研究热点［５］。 优点在于其工作温度范围相对较

广（室温 ～ ９００ ℃），且在循环利用流程中产生的废

弃物较少，使用过的吸附材料易处理，对环境危害相

对较小。 特别是对于燃煤电厂排放的高温烟气来

说，可使用高温固体吸附材料直接进行 ＣＯ２的捕集，
而无须对高温气体进行冷却降温处理，能够避免能

量损失，最终达到节省能源、降低生产成本的目的。
根据反应机理的差异，可将固体吸附剂分为物理吸

附剂和化学吸附剂。 另外，依据 ＣＯ２捕集时的工作

温度区别，又将其归类为低温吸附剂（＜２００ ℃）、中温

吸附剂（２００～４００ ℃）及高温吸附剂（＞４００ ℃） ［６］。
３４
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１　 低温固体吸附剂

１ １　 固体胺吸附剂

传统的通过胺水溶液吸附和汽提去除烟气中

ＣＯ２的方法存在腐蚀性强、工艺设备去污难和再生

能耗高等一系列固有的问题，为了避免上述问题，众
多学者对有机胺负载在某些载体材料上的固体吸附

剂进行了深入研究，与胺水溶液相比，这些固体吸附

剂通常具有成本低、气体回收压力低和再生能耗低

等特 点［７］。 固 体 胺 吸 附 剂 通 常 在 低 ＣＯ２ 分 压

（０．０１０～０．０１５ ＭＰａ）、低再生温度（＜１００ ℃）条件下

仍可表现出较高的吸附容量，对设备腐蚀性较低。
固体胺基吸附剂上的氨基基团可与 ＣＯ２分子相互作

用，生成氨基甲酸、氨基甲酸酯和碳酸氢盐等，从而

实现对 ＣＯ２的捕集。 吸附物种的物理化学性质受到

胺负载量、胺种类、胺位密度以及胺分子大小的影

响。 将胺负载到载体上的方法通常包括物理浸渍

法、化学接枝法和原位聚合法等。 ＤＵＴＣＨＥＲ 等［７］

总结了部分文献中固体胺基吸附剂的 ＣＯ２平衡吸附

容量，见表 １。 此技术的吸附动力学对于吸附剂的

设计研发、反应器的设计开发以及工艺优化具有重

大意义。 固体胺基材料吸附 ＣＯ２通常包含 ４ 个速率

控制步骤，包括：① ＣＯ２从气相到吸附剂颗粒表面的

外扩散过程；② ＣＯ２在吸附剂颗粒孔道的内扩散过

程，③ 通过与吸附位点的物理或化学相互作用在表

面吸附 ＣＯ２；④ ＣＯ２通过胺 ／产物层的扩散过程。 国

内外科研工作者针对胺吸附 ＣＯ２的动力学过程建立

了各类吸附模型，如孔扩散模型、半经验模型、颗粒

尺度动力学吸附模型、缩核模型、固体扩散模型和两

阶段模型等［８］。
表 １　 一些固体胺基吸附剂在干燥条件下的 ＣＯ２平衡吸附容量［７］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｓｏｍｅ ｓｏｌｉｄ ａｍｉｎｅ－ｂａｓｅｄ ＣＯ２ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｕｎｄｅｒ ｄｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［７］

载体类型 胺类型
平衡吸附容量 ／

（ｍｍｏｌ·ｇ－１）
ＣＯ２分压 ／ １０５Ｐａ

温度 ／
℃

介孔碳 ＰＥＩ ４．７０ １．００ ３０

介孔二氧化硅 ＴＥＰＡ ４．５０ １．００ ７５

介孔二氧化硅 ＰＥＩ ４．５０ １．００ ７５

聚甲基丙烯酸甲酯 ＰＥＩ ４．４０ １．００ ５０

Ｍｉｌ－１０１Ｃｒ —ＮＨ２基团 ４．３０ １．００ ２０

二氧化硅微球 ＴＥＰＡ ４．３０ １．００ ７５

二氧化硅微球 ＴＥＰＡ ２．６０ １．００ ３５

介孔二氧化硅 ＰＥＩ ２．６０ １．００ ３０

二氧化硅气凝胶 氨基－烷基－三烷氧基硅烷 ２．４０ ０．８１ ４０

纳米黏土 ＡＰＴＭＳ １．８０ １．００ ８５

多孔二氧化硅 ＡＰＴＥＳ １．２０ １．００ ３０

ＴｉＯ２ ／ ＺｒＯ２ ＡＰＴＭＳ ０．５８ １．００ ３０

大孔二氧化硅 线性聚 Ｌ－丙氨酸 ３．９０ ０．１０ ５０

介孔二氧化硅 ＴＥＰＡ ３．５０ ０．１０ ７５

粉煤灰提取物 ＰＥＩ ３．３０ ０．１０ ９０

硅胶 ＰＥＩ＋ＰＺ ３．２０ ０．１０ ７５

炭黑改性 ＭＣＭ－４１ （３－三甲氧基硅丙基）二乙烯三胺 １．７０ ０．０５ ２５

介孔二氧化硅 （３－三甲氧基硅丙基）二乙烯三胺 １．６０ ０．１５ ６０

纳米黏土 ＡＰＴＭＳ １．６０ ０．１０ ８５

Ｍｉｌ－１０１Ｃｒ（ＭＯＦ） —ＮＨ２基团 １．６０ ０．１５ ２０

二氧化硅 ／聚合物中空纤维 ＡＰＴＭＳ １．００ ０．１０ ３５

二氧化硅 ／聚合物中空纤维 ＰＥＩ １．００ ０．１４ ３５

ＴｉＯ２ ／ ＺｒＯ２ ＡＰＴＭＳ ０．４１ ０．１０ ３０

　 　 ＣＨＯＩ等［９］通过环境大气模拟（４００×１０－６ ＣＯ２）
以及仿照火电厂烟气（１０％ ＣＯ２）的气体环境来探究

负载型固体胺吸附材料的 ＣＯ２吸附效率。 在 ＣＯ２浓
度降低至原来的 １ ／ ２５０ 后，负载 ＳｉＯ２的胺基吸附剂

４４
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的 ＣＯ２吸附性能并无明显变化。 聚合胺的共价结合

使其在 ＣＯ２吸附 ／脱附过程中显示出良好的循环再

生性能。 ＤＲＩＥＳＳＥＮ 等［１０］设计了一种多级流化床

装置并将其用于深度分离 ＣＯ２，同时利用商业胺吸

附剂（主链为聚苯乙烯，其中 ８％ ～ １０％为二乙烯基

苯，且主链通过苄胺侧基官能化）参与了一系列测

试。 结果证明该化学吸附路径下胺基吸附材料表现

出优异的表观吸附动力学性能，在一个大气压下仍

能达到 ３×１０－６的 ＣＯ２捕集效率（吸附条件：２８～６３ ℃，
ＣＯ２物质的量分数为 ２．５×１０－３ ～ １０．０×１０－３，３０ ｍｉｎ；
脱附条件：１００ ℃、１００％ Ｎ２、１４ ｍｉｎ）。
１ ２　 碳基吸附剂

碳材料（碳纳米管、活性炭及活性炭纤维等）是
一类应用广泛的吸附材料，其通常具有较高的比表

面积、发达的孔隙结构及独特的表面化学性质，可通

过物理或化学手段引入有机基团来改善物化特性，
是最适合作为分离 ／净化吸附剂的材料之一［１１］。 但

由于 ＣＯ２在碳基材料表面的作用形式是物理吸附，
吸附能力相对较弱，且对温度较为敏感，导致 ＣＯ２选
择性低。 为进一步提高碳基吸附材料的 ＣＯ２吸附

量，研究者致力于通过探究吸附剂颗粒形状和孔结

构的定量影响、Ｎ 掺杂、胺改性、氧化氟化等表面改

性来调变合成碳基杂化材料。 此外，通过在合成过

程中调整前驱体材料与制备工艺，可调变吸附剂表

面的亲水性 ／疏水性位点，使其适用于潮湿环境下

ＣＯ２的吸附分离。
碳基吸附材料的再活化可通过变温吸附或变压

吸附来实现，即降压或升温［１２］。 如通过气体受热膨

胀使 ＣＯ２从吸附剂中脱附出来，随后通过 Ｎ２ 吹扫收

集 ＣＯ２。 以往多数研究是将 ＣＯ２平衡吸附容量视为

评价碳基吸附剂吸附性能的指标，但从实际应用角

度出发，证明工作容量更适用于衡量吸附剂的吸附

性能，即在整个吸脱附循环（从低温、低纯气氛到高

温、高纯气氛）过程中 ＣＯ２的实际吸附量。 如 ＲＡ⁃
ＧＡＮＡＴＩ等［１３］通过建模（分析 ＣＯ２吸附等温线），在
２５～１２５ ℃及 ＣＯ２分压为 ５．０７×１０３ ～ １．５２×１０４ Ｐａ 的
条件下，在流化床反应器中对一种市售活性炭进行

了 ＣＯ２工作容量的评价试验。 结果表明，升温或减

小 ＣＯ２分压会对吸附热力学产生负面影响。 ＹＵＥ
等［１４］通过 Ｋ２ＣＯ３活化、尿素改性及椰子壳碳化合成

了多孔氮掺杂碳基吸附剂，在固定床测试试验中分

别于 ２５ ℃和 ０ ℃、０．１ ＭＰａ条件下得到的 ＣＯ２吸附

量分别为 ３． ７ ｍｍｏｌ ／ ｇ 及 ５． １ ｍｍｏｌ ／ ｇ（脱附条件：
１００ ℃、１００％ Ｎ２、１ ｈ），在模拟烟气条件下显示出

较高的动态 ＣＯ２吸附能力。 迄今为止，已将许多金

属氧化物 （包括 ＮｉＯ、ＣｕＯ和 ＭｇＯ） 掺杂或负载在

碳材料上，以进一步提高其 ＣＯ２捕集能力，但效果

有限，需进一步研究以扩大该类型材料的实际应

用前景。
１ ３　 沸石类吸附剂

现如今，燃煤电厂作为 ＣＯ２的集中排放源，降低

碳排放量极其重要。 排放的烟道气以体积分数计

算，最主要的烟气成分是 Ｎ２（７０％ ～ ７５％），剩下为

ＣＯ２（１５％～１６％）、Ｈ２Ｏ（５％ ～７％）和 Ｏ２（３％ ～４％），
总压强约为 ０．１ ＭＰａ，温度为 ４０～６０ ℃ ［１５］。 在此压

力及温度条件下，沸石类吸附剂可用作性能优良

的固体吸附材料，其作为一种成本低廉、高度稳

定性的多孔材料，通常可广泛用于工业过程中的

气体分离 ［１６］ 。 部分沸石类材料在催化和气体分

离领域中的应用情况见表 ２。 沸石作为一种三维

高度有序且具有丰富孔道的结晶硅铝酸盐，具有

均匀分布的孔径尺寸，且内部形成相互联结的孔

道或呈笼型结构，有利于气体分子的扩散。 然而

沸石的 ＣＯ２吸附容量受温度和压力的影响较大，
如升温时其吸附性能会显著降低。 此外，气流中

存在的水蒸气也会使其 ＣＯ２吸附容量快速减小。
一般来说沸石类材料通过较强的双配位作用或

离子－耦合作用来固定碳酸盐物种，从而实现对

ＣＯ２的捕集。
现阶段，针对沸石类材料 ＣＯ２吸附容量的提高

主要通过以下 ３ 个方面实现：调节沸石框架的组成

与结构、沸石材料的阳离子交换与沸石的纯化。
ＢＯＲＵＢＡＮ和 ＮＡＬＢＡＮ［１８］通过使用浸渍法在 Ｙ 型

沸石上分别制备了球形（直径约为 １８ ｎｍ）和针形

（长度约 ４５０ ｎｍ）２ 种不同形貌的氧化铜（ＣｕＯ）纳
米颗粒，并在自搭建的简易玻璃柱反应器中进行了

定量分析，证明了 ＣｕＯ纳米颗粒在吸附剂表面形成

的这 ２ 种形貌都有利于提高其 ＣＯ２吸附性能。 在

０．１ ＭＰａ和 ２９８ Ｋ的条件下，与未进行形貌调控的 Ｙ
型分子筛相比，球形与针形 ＣｕＯ纳米粒子的结构使

得对应的吸附材料的 ＣＯ２吸附容量分别增加了 ８６％
和 １１２％。 ＭＵＲＧＥ等［１９］以稻壳废弃物为前驱体材

料制备了四乙烯五胺改性的沸石基吸附材料，在吸

附温度 ３０ ℃、硅铝比 ２．２５ 及模拟烟气气氛的条件

下于固定床反应器中进行了 ＣＯ２吸附性能测试，所
制沸石样品在常压和 ０．５ ＭＰａ压力下分别表现出每

克吸附剂吸附 １１４和 １９０ ｍｇ的 ＣＯ２吸附容量，经过

２０个循环操作后，ＣＯ２吸附容量仅下降了 ２．５％。
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表 ２　 沸石类材料在气体分离和催化领域中的应用［１７］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｚｅｏｌｉｔｅ－ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ ｇａｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｉｓ［１７］

材料类型 应用

亲水性分子筛

Ｘ型分子筛 ＣＯ２捕集、空气分离、生产生物柴油

Ａ型分子筛 氢气净化、脱水、柴油裂解

ＲＨＯ型分子筛 空气分离、甲醇和氨反应制二甲胺

疏水性分子筛

硅酸盐 石蜡分离、丙酸气相酮化

ＳＳＺ－１３ 碳氢化合物分离、ＮＯｘ还原

ＺＳＭ－５ 二甲苯分离、碳氢化合物相互转化、芳香族化合物烷基化

硅铝磷酸盐

ＳＡＰＯ－５６ ＣＯ２捕集、碳氢化合物催化裂解、甲醇制烯烃

ＳＡＰＯ－３４ ＣＯ２－Ｈ２、Ｎ２－Ｈ２分离、碳氢化合物催化裂化、甲醇制烯烃

ＡｌＰＯ４ ｓ ＣＯ２捕集、制备异戊二烯

１ ４　 ＭＯＦｓ 类吸附剂

金属－有机框架（Ｍｅｔａｌ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｆｒａｍｅｗｏｒｋｓ，简
称ＭＯＦｓ）材料的 ＣＯ２捕集能力常与沸石类材料进行

对比。 ＭＯＦｓ材料是一类由有机桥联配体和无机团

簇组成的多孔晶体材料，其作为吸附剂可与 ＣＯ２选
择性结合［２０］。 当ＭＯＦｓ中含有能与 ＣＯ２气体分子相

互作用的不饱和金属吸附位点（如不饱和的开放式

金属吸附位点、极性官能团及金属团簇）时，其在低

压条件下即可表现出极强的 ＣＯ２吸附性能。 但该类

材料存在局限性，表现为烟气中存在的水分会在

ＣＯ２捕集中产生竞争吸附，水的竞争吸附不但会降

低 ＭＯＦｓ 吸附剂的工作效率，还会增加其再生能

耗。 此外，ＭＯＦｓ材料较低的水热稳定性是限制其

工业 ＣＯ２捕集的另一个局限性。 气流中存在的水

分会水解 ＭＯＦｓ 的配位键，并与 ＣＯ２产生竞争吸

附，导 致 ＣＯ２ 吸 附 性 能 下 降。 为 了 克 服 水 分

对 ＭＯＦｓ材料分离 ＣＯ２的消极影响，可在 ＭＯＦｓ 的
纳米孔道中增加胺基化学吸附位点来增强 ＣＯ２ ／
Ｈ２Ｏ的吸附选择性。 此外，还可通过赋予 ＭＯＦｓ 疏
水性来减弱其与水之间的相互作用，以削弱水的

竞争性吸附［２１］ 。
通过将各类亲 ＣＯ２基团接枝到 ＭＯＦｓ 材料的孔

表面可对其实现改性处理，如烷基胺的添加可有效

极化 ＭＯＦｓ框架表面。 ＨＵ等［２２］成功制备了不同烷

基胺改性的 ＭＩＬ－１０１吸附剂样品，胺基基团由于具

备与 ＣＯ２的强相互作用且难以与 Ｎ２ 反应的特点，极
大增强了其 ＣＯ２ 吸附能力。 在热重分析仪测试

中 ＭＩＬ－１０１－二乙烯三胺样品表现出较强的 ＣＯ２吸
附性能、多循环稳定性以及对 ＣＯ２ ／ Ｎ２的超高选择

性。 ＬＩ等［２１］制备得到了 ２ 种 Ｚｒ 掺杂的纳米 ＭＯＦｓ
吸附剂 ＵｉＯ－６６和 ＵｉＯ－６６－ＮＨ２，在自搭建填料塔中

将其用于选择性吸附分离模拟天然气（ＣＯ２ ／ ＣＨ４ ＝

１０ ／ ９０）和烟气（ＣＯ２ ／ Ｎ２ ＝ １５ ／ ８５）中的 ＣＯ２。 ＵｉＯ－
６６－ＮＨ２纳米材料具备较小的晶粒尺寸、丰富的缺陷

位以及孔道内含有大量 ＮＨ２基团，显示出最佳的

ＣＯ２ ／ ＣＨ４与 ＣＯ２ ／ Ｎ２选择性吸附性能，且在吸附过

程中其对于 ＣＯ２（０．３２ ｅＶ）表现出优于 ＣＨ４（０．２ ｅＶ）及
Ｎ２（ ０． １９ ｅＶ） 的 吸 附 能。 与 沸 石 类 吸 附 剂 相

比，ＭＯＦｓ类吸附剂在高压下具有较高的捕集容

量，但在低压条件下吸附性能较弱。 由于 ＭＯＦｓ
具备良好的结构及热稳定性，且具备 ＣＯ２吸附的

完全可逆性，所以能较好地应用于变压吸附过

程中。
１ ５　 聚合物类吸附剂

直接空气捕集（Ｄｉｒｅｃｔ Ａｉｒ Ｃａｐｔｕｒｅ，简称 ＤＡＣ）
是实现 ＣＯ２捕集的一种技术，聚合物类材料在该项

技术中具备较强的应用潜力［２３］。 聚合物类吸附材

料一般为富含微孔 ／介孔的有机物，高孔隙率、可调

孔结构、良好的热力学及动力学性能是其作为 ＣＯ２
吸附剂的优势所在［２４］。 目前，用于捕集 ＣＯ２的聚合

物材料通常包括固有微孔及共轭微孔聚合物

（ＣＭＰｓ）、多孔性三聚氰胺甲醛 （ＭＦ）、多孔芳香框

架聚合物 （ＰＡＦｓ）、超交联聚合物 （ＨＣＰｓ）、具有共

价三氮基框架的聚合物 （ＣＴＦｓ）以及共价有机聚合

物 （ＣＯＰｓ）等［２５］。 一方面可通过后修饰的方法引

入新的功能化基团，如羧酸、羟基、金属卟啉单元等

提高这些材料对 ＣＯ２的吸附活性与效率；另一方面

可通过引入一些电负性、碱性分子或富氮基团，如三

嗪类、咪唑类、亚胺类，提高其与 ＣＯ２的相互作用，从
而增强吸附性能。

ＷＡＮＧ等［２５］将聚乙烯亚胺作为载体，于油包水

溶胶中合成了相互连接且高度均匀的大孔聚合物吸

附剂。 这种合成方法的特点在于通过利用双表面活

性剂在乳液中加入水溶胶来实现油包水溶胶的制
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备。 纳米级的聚集体可以包围微米级的水溶胶液

滴，使得该材料具有均匀分布的孔径和三维连通的

孔道，并且均匀互连的大孔结构有利于 ＣＯ２的扩散。
烟气温度 ７５ ℃下于磁悬浮天平及热重分析仪中进

行吸附性能及吸附动力学测试，吸附剂样品对纯

ＣＯ２以及 １０％ ＣＯ２ ／ Ｎ２的 ＣＯ２的吸附量分别为 ５．６和
４．５ ｍｍｏｌ ／ ｇ（吸附条件：７５ ℃、１ ｈ；脱附条件：１１０ ℃、
抽真空、１ ｈ）。 ＡＲＭＳＴＲＯＮＧ 等［２６］将含有电纺致密

纤维、电纺多孔纤维以及离子交换树脂（ ＩＥＲ）的工

业薄膜作为电纺支架，并利用溶剂热聚合物当作添

加剂来提高样品孔隙率，制备得到了静电纺丝聚合

物 ／吸附剂复合物。 性能最佳的吸附剂样品对 ＣＯ２
捕集效率为每克吸附剂每小时吸附 １．４ ｍｏｌ ＣＯ２，其
吸附半衰期为 （ １０ ± ３） ｍｉｎ，具备良好的稳定性。
ＺＨＵ等［２７］通过 ＺｎＣｌ２催化离子热聚合法制备得到

了具备不同阴离子（ＳＣＮ－和 Ｃｌ－）的联吡啶基离子共

价三嗪骨架（ＩＣＴＦｓ），并在热重分析仪中进行了 ＣＯ２
吸附性能的测试，由于 ＣＯ２气体分子与联吡啶单元

的电荷中心能够产生静电相互作用，使得离子能够

紧密地吸附在电负性气体中，因此 ＩＣＴＦｓ的离子特

性明显增强了其 ＣＯ２吸附性能。 总之，多孔聚合物

由于其高比表面积和合成多样性而在低温 ＣＯ２捕
集 ／分离方面有较大优势。 改善多孔聚合物基吸

附材料的 ＣＯ２捕集性能可分为以下 ３ 个方面：
① 调节聚合物骨架的组成；② 改变多孔聚合物的

孔径和比表面积；③ 对聚合物进行表面改性，包括

引入 ＣＯＯＨ、ＮＨ２、Ｐ  Ｏ、Ｐ  Ｓ、ＳＯ３ Ｌｉ、ＳＯ３Ｈ、Ｌｉ
等各种基团。 为了进一步工业化应用，目前应克

服 ２ 个技术问题：提高吸附剂的水热稳定性以及

增强其吸附 ／脱附循环再生性能。
１ ６　 其他低温固体吸附剂

石墨 ／石墨烯类吸附材料的主要成分是碳的同

素异形体，各类碳杂化类型的石墨烯以及石墨纳米

带具备不同的化学活性［２８］ 。 如由 ｓｐ２杂化碳原子

构成的纳米带蜂窝晶格的表面具有化学惰性，存
在未配对电子，故对于多层石墨烯纳米，其化学活

性大大加强。 石墨不但与碳类吸附剂同样具有相

似的化学特性，生产成本也较低，因此大量的改性

石墨 ／石墨烯类材料与石墨烯－无机杂化吸附剂被

合成用作 ＣＯ２吸附材料。
二氧化硅具有高比表面积、大孔容、孔径分布均

匀、再生稳定性好等优点，其主要用作载体、并通常

引入胺基以捕获 ＣＯ２。 因此，对硅基吸附剂的研究

主要集中在制备不同类型的二氧化硅（硅粉、二氧

化硅空心球、二氧化硅纳米管、二氧化硅纳米粒子、

多孔硅泡沫、大孔二氧化硅、气凝胶等）以及选择合

适的胺基［２９］。 由于载体占整个吸附剂制备成本的

９０％以上，因此探究性价比高及商业上可行的多孔

二氧化硅材料成为研究热点。
黏土是黏土矿物以及含有少量金属氧化物与有

机物的黏土矿物组合的总称，主要由层状硅酸盐矿

物构成，通常在矿物结构中保留了不同含量的水分。
黏土作为固体吸附材料，具有制备成本低廉、高比表

面积、高力学性能和化学稳定性、高再生性、高产量

等优势。 近年来利用黏土材料进行 ＣＯ２捕集引起了

广泛关注，现阶段用于分离脱除 ＣＯ２的黏土类吸附

剂主要包含蒙脱石和膨润土等材料［３０］。
以 Ｎａ２ＣＯ３和 Ｋ２ＣＯ３作为代表的碱金属碳酸盐

因具有高吸附量和低成本等优势同样可用于吸附分

离 ＣＯ２ ［３１］。 该类材料的吸附温度通常在 ５０ ～
１００ ℃，ＣＯ２脱附温度通常在 １２０ ～ ２００ ℃。 但是碱

金属碳酸盐吸附剂的局限性在于其碳酸化反应速度

较慢，且耐久性差，工作温度易受限。 学者们尝试在

活性炭、氧化铝、二氧化硅、二氧化钛、氧化锆、氧化

镁、金属箔等载体上均匀分散活性 Ｎａ２ＣＯ３ ／ Ｋ２ＣＯ３
物种来解决上述问题，提高了耐磨性。
１ ７　 低温固体吸附剂小结

对于低温固体吸附剂来说，通常情况下高压

条件更有利于其吸附 ＣＯ２，但对气体的选择性较

低，且受水蒸气影响较大，气流中存在的水分会水

解某些吸附剂（如 ＭＯＦｓ 类材料）中的配位键，并
与 ＣＯ２产生竞争吸附，导致 ＣＯ２吸附性能下降。 如

活性炭、分子筛类材料一般具有较高的热稳定性

以及一定的机械强度，但其对于 ＣＯ２的选择性相对

较差，且低压下的吸附能力较弱，此外烟气中的水

汽会影响其对 ＣＯ２的吸附，各类低温固体吸附剂的

优缺点见表 ３。 近年来学者们致力于合成出吸附

容量大、稳定性高、循环使用性能好的低温固体吸

附材料。

２　 中温固体吸附剂

２ １　 类水滑石衍生吸附剂

层状双金属氢氧化物（Ｌａｙｅｒｅｄ Ｄｏｕｂｌｅ Ｈｙｄｒｏｘ⁃
ｉｄｅｓ， ＬＤＨｓ）可用作中温固体吸附材料，由于其具备

快速的吸附 ／脱附动力学以及再生性能较高而备受

关注，ＬＤＨｓ 材料适用于从发电站或大气中捕集

ＣＯ２，且能利用可持续能源（如阳光）将其转化为燃

料利用。 对于 ＬＤＨｓ 类材料来说，其较高的 ＣＯ２分
子亲和力以及较大的比表面积有利于 ＣＯ２在光照条

件下的选择性分离与转化［３２］。
７４
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表 ３　 低温固体吸附剂优缺点

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂类型 优点 缺点

固体胺吸附剂 　 低 ＣＯ２分压、低再生温度下仍具有较高的吸附容量，对设备

腐蚀性较低，成本低、气体回收压力低和再生能耗低

　 ＣＯ２向活性位点的扩散易受限，多次再生过程中胺

易流失

碳基吸附剂 　 具有较高的比表面积、发达的孔隙结构及独特的表面化学

性质

　 作用形式属物理吸附，吸附能力相对较弱，对温度

较为敏感，ＣＯ２选择性低

沸石类吸附剂 　 孔径分布均匀，内部形成互相联结的孔道或笼型结构，利于

气体分子扩散

　 温度较高或有水蒸气存在时 ＣＯ２吸附容量会显著

下降

ＭＯＦｓ类吸附剂 高比表面积、发达的孔隙结构、结构可调性、种类丰富等 　 遇水或水蒸气不稳定，且在酸性或碱性条件下亦

难以保持稳定

聚合物类吸附剂 结构易修饰、质量轻、高热稳定性和化学稳定性 水热稳定性相对较差

　 　 ＬＤＨｓ也可称为类水滑石化合物（ＨＴｌｃｓ）或阴

离子型黏土，结构包含二价 ／三价阳离子，其通式为

［Ｍ２＋１－ｘＭ３
＋

ｘ （ＯＨ） ２ （Ａｎ－） ｘ ／ ｎ］ ｘ＋·ｍＨ２Ｏ ，其中 Ｍ２＋为
二价阳离子；Ｍ３＋为三价阳离子； ｘ 取值在 ０． ２０ ～
０．３３，即金属离子 Ｍ３＋的物质的量分数；Ａｎ －为层间阴

离子。 ＬＤＨｓ无机层及层间阴离子的化学成分可以

精确调控。 ＬＤＨｓ 材料的结构为典型的八面体单

元，其经过热处理后，可转变为具有不规则 ３Ｄ 网络

的非晶态 ／亚稳态金属氧化物（ＭＭＯ）。 此外，ＬＤＨｓ
的初始层状结构也能通过溶液中的阴离子插层或直

接暴露于潮湿环境中来恢复原貌。
ＬＤＨｓ类材料一般具有较为丰富的碱性位，其

在 ２００～４００ ℃内可与 ＣＯ２气体产生化学反应作用。
通常来说，较小的晶粒尺寸、较大的比表面积与较为

疏松多孔的形貌结构有利于 ＬＤＨｓ衍生吸附材料活

性位的暴露，从而使得更多的 ＣＯ２与之发生反应，最
终吸附剂的 ＣＯ２捕集性能得以提高。 但其独特的氢

键堆积结构限制了其吸附容量进一步提高。 ＫＯＵ
等［３３］采用简单的溶剂热法，制备了一系列不同

Ｍｇ ／ Ａｌ物质的量比的多孔 ＭｇＡｌ－ＣＯ３ －ＬＤＨｓ 复合氧

化物，并将甲醇作为改性试剂，用以取代 ＭｇＡｌ －
ＣＯ３－ＬＤＨｓ的层间水分子，能有效提高吸附材料样

品的比表面积和孔隙率，其在热重分析仪中进行

３００ ｈ吸附 ／脱附循环过程后（１００ 个循环），ＣＯ２吸
附量仍能达到 １．７ ｍｍｏｌ ／ ｇ，显现出了良好的吸附性

能（吸附条件：２００ ℃、５０％ ＣＯ２ ／ ５０％ Ｎ２、６０ ｍｉｎ；脱
附条件：４００ ℃、１００％ Ｎ２、３０ ｍｉｎ）。 ＺＨＵ等［３４］利用

水溶性有机溶剂处理的手段，将 ＬＤＨｓ 前驱物浸入

质量分数 ２０％的 Ｋ２ＣＯ３溶液，合成了具有花状纳米

片形貌的 Ｍｇ３Ａｌ－ＣＯ３（ＬＤＨ）吸附材料。 此外，分别

用乙醇及丙酮作为改性剂来处理样品，使其能够暴

露出更多的内层活性位点，使样品比表面积分别达

到 ２８７和 ２１２ ｍ２ ／ ｇ。 结果表明，Ｋ＋可在吸附剂表面

均匀分散，提高了表面改性效率。 与此同时，煅烧过

程中释放出的乙二醇优化了吸附剂的孔结构。 在热

重分析仪中测试了样品 ＣＯ２吸附性能，经 １０ 次吸

附 ／脱附循环后其吸附量仍能达到１．２ ｍｍｏｌ ／ ｇ（吸附

条件：４００ ℃、１００％ＣＯ２、６０ ｍｉｎ；脱附条件：４５０ ℃、
１００％ Ｎ２、６０ ｍｉｎ）。
２ ２　 ＭｇＯ 基吸附剂

ＭｇＯ在地球土壤中储量丰富且成本较低，作为

ＣＯ２固体吸附材料具有理论吸附容量高（每克吸附

剂 １ １００ ｍｇ ＣＯ２）、无毒、适用范围较广及工作温度

范围大（室温～４００ ℃）等优势。 在相对干燥的反应

条件下，ＭｇＯ吸附剂对 ＣＯ２的吸附机理为

ＭｇＯ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） ＭｇＣＯ３（ｓ）。 （１）
在此过程中 ＣＯ２首先与 ＭｇＯ 颗粒反应生成

ＭｇＣＯ３产物层，未反应的 ＭｇＯ 颗粒被包裹其中，之
后 ＣＯ２通过扩散作用穿过产物层继续与 ＭｇＯ 发生

反应。 在存在水蒸气的反应条件下，ＭｇＯ首先与 Ｈ２Ｏ
反应形成中间产物 ＭｇＯ·Ｈ２Ｏ∗，随后与 ＣＯ２反应生

成最终产物 ＭｇＣＯ３。 但是 ＭｇＯ 吸附剂在实际应用

中同样也存在局限性，由于缺少基础活性位点以及

固有的高晶格焓，致使其多循环吸附动力学表现不

佳［３５］。 据文献报道，商业 ＭｇＯ 材料的 ＣＯ２吸附容

量在多个吸附 ／脱附循环过程中会降低到每克吸附

剂 １０～２０ ｍｇ ＣＯ２。 导致这一问题的原因主要有 ２
个方面：① 比表面积较小（商业 ＭｇＯ 的比表面为

８ ～ ３５ ｍ２ ／ ｇ），使其无法暴露出足够的吸附活性位

点；② 该反应过程的最终产物层 ＭｇＣＯ３的产生会引

发吸附剂体积膨胀（相比反应前增大了约 ２．５倍），致
使相邻的碱性位被覆盖，最终降低其 ＣＯ２捕集性能。

为了提高 ＭｇＯ基吸附剂对 ＣＯ２的捕集容量，国
内外学者提出了各类解决方案，包括制备介孔

ＭｇＯ、在多孔载体上均匀负载 ＭｇＯ、碱金属碳酸盐 ／
硝酸盐掺杂、制备 ＭｇＯ基混合氧化物以及微观结构

改性处理等。 ＧＵＯ等［３６］以 ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ 作为前驱

物对几类生物质废弃物材料（咖啡渣、甘蔗渣、锯
８４
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末、稻壳等）采取了先预处理后煅烧的方法，合成了

一系列负载型 ＭｇＯ基吸附材料。 其中，稻壳灰负载

的吸附剂具备较高的 ＭｇＯ颗粒结晶度、良好的纳米

孔结构、表面碱度的富集以及活性组分的均匀分散

性等特性。 当 ＭｇＯ的负载量为质量分数 ２０％时，该
样品在固定床反应器中的 ＣＯ２初始吸附容量达到了

每克吸附剂 ４．６ ｍｍｏｌ ＣＯ２，并且 １０次吸脱附循环后

其吸附容量损失率仅为 ７．６８％（吸附条件：２００ ℃、
１０％ ＣＯ２ ／ ９０％ Ｎ２；脱附条件： ４００ ℃、 １００％ Ｎ２ ）。
ＪＥＯＮ等［３７］合成了 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３共晶复合氧化物材

料，并研究了其碳化机理。 该吸附剂表面生成

的 ＭｇＣＯ３产物层与 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３界面构成三相界面，
引导 ＣＯ２在 ＭｇＯ 活性位点上共同形成蘑菇状的

ＭｇＣＯ３，该 ＭｇＣＯ３产物沿吸附剂表面均匀分散，并随

着 ＣＯ２吸附 ／脱附过程的持续进行而纵向演化，能够

避免产物以团聚形式存在，从而使吸附剂样品的

ＣＯ２捕集容量得以最大程度保留。
２ ３　 中温固体吸附剂小结

类水滑石衍生吸附剂通常具有较大的比表面

积，且可均匀分散吸附活性物种，从而暴露出更多的

吸附位点，最终实现其与 ＣＯ２气体分子之间最大程

度的相互作用以增强 ＣＯ２捕集能力。 ＭｇＯ基吸附剂

可适用于甲醇蒸汽重整制氢或吸附增强的水煤气转

化反应等过程中，该吸附剂能够有效移除 ＣＯ２副产

物，从而促进反应朝正向进行，应用前景广阔。 但类

水滑石材料有独特的氢键堆积结构，而 ＭｇＯ则缺少

基础活性位点以及具备固有的高晶格焓，其自身性

质导致了该类吸附剂的 ＣＯ２吸附性能均相对较差，
因此在实际工况下的规模化应用受到限制，这 ２ 种

吸附剂的优缺点见表 ４。 未来研究重点在于继续优

化制备工艺，研发出绿色低廉、简易高效的类水滑石

衍生吸附剂以及 ＭｇＯ基吸附剂。
表 ４　 中温固体吸附剂优缺点

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｍｅｄｉｕｍ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂类型 优点 缺点

类水滑石衍生吸附剂 　 具有丰富的碱性位、较小的晶粒尺寸、疏松多孔的形貌结构以及较大的比表

面积，有利于吸附活性位的暴露

ＣＯ２吸附容量相对较低

ＭｇＯ基吸附剂 理论吸附容量较高、适用范围广、无毒以及工作温度区间大 吸附速率相对较慢

３　 高温固体吸附剂

３ １　 锆酸盐基吸附剂

锆酸锂（Ｌｉ２ＺｒＯ３）材料是一类高温 ＣＯ２固体吸

附剂，其与 ＣＯ２的反应机理［３８］为

Ｌｉ２ＺｒＯ３（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） ＺｒＯ２（ｓ） ＋ Ｌｉ２ＣＯ３（ｓ）。
（２）

Ｌｉ２ＺｒＯ３在碳捕集过程中体积变化小，但存在一

定的吸附动力学局限性，影响其进一步应用，可通过

以下方式解决：① 改变吸附剂晶体结构；② 引入

Ｎａ＋或 Ｋ＋替代部分 Ｌｉ＋来提高 Ｌｉ２ ＺｒＯ３基吸附剂的

ＣＯ２吸附性能。
研究人员对 Ｌｉ２ＺｒＯ３基吸附剂的吸附动力学进

行了建模研究，以便了解 ＣＯ２的吸附 ／脱附过程。 模

拟结果表明，表面反应是控制反应动力学的主要因

素，而产物层扩散阻力对吸附过程的影响较小［２８］。
进一步研究发现，在 ５００～７００ ℃进行 １ ｈ碳酸化 ／煅
烧反应后，只有体积分数 １１％ ～１３％的 ＣＯ２被吸附。
由于多数情况下 ＣＯ２的吸附都发生在反应动力学控

制阶段，而不是扩散控制阶段，所以 Ｌｉ２ＺｒＯ３吸附剂

较为缓慢的吸附动力学限制了其在工业生产中的应

用。 除了作为固体吸附剂，Ｌｉ２ＺｒＯ３还可用于镍基催

化剂推动的甲烷重整反应中，通过分离产物中的

ＣＯ２可提高 Ｈ２ 的生产效率［３９］。
除 Ｌｉ２ＺｒＯ３外，Ｎａ２ ＺｒＯ３也可作为 ＣＯ２吸附剂。

在 ６００ ℃下，比 Ｌｉ２ ＺｒＯ３表现出更高的 ＣＯ２吸附性

能。 这归因于 Ｎａ２ＺｒＯ３具备更加良好的 ＣＯ２吸附动力

学。 但 Ｎａ２ＺｒＯ３吸附剂有再生能力较差的缺点，多个吸

附 ／脱附循环后吸附剂会产生严重的失活现象［３９］。
３ ２　 硅酸盐基吸附剂

部分硅酸盐材料也可作为高温固体吸附剂进行

ＣＯ２的捕集［２８］。 近些年，研究人员制备出了一系列

碱硅酸盐吸附材料，包括 Ｌｉ４ ＳｉＯ４、 Ｌｉ４－ ｘ Ｎａｘ ＳｉＯ４、
Ｌｉ４＋ ｘ（Ｓｉ１－ ｘＡｌｘ）Ｏ４、Ｌｉ４－ ｘ（Ｓｉ１－ ｘＡｌｘ）Ｏ４、Ｌｉ８ＳｉＯ６、Ｌｉ６Ｓｉ２Ｏ７、
Ｌｉ２Ｓｉ２Ｏ５、Ｌｉ２Ｓｉ３Ｏ７、Ｎａ２ＳｉＯ３、Ｃａ２Ｓｉ２Ｏ３和（ＯＨ）３Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯＨ
等。 其中，Ｎａ２ＳｉＯ３等材料由于 ＣＯ２吸附性能较差

（通常小于质量分数 １０％）而关注度相对较低。 正

硅酸锂（Ｌｉ４ ＳｉＯ４）作为高温 ＣＯ２吸附剂的主要优势

在于具备较低的再生温度（＜７５０ ℃）、较高的 ＣＯ２捕
集容量（理论数值为每克吸附剂 ０．３６７ ｇ ＣＯ２）与极

佳的循环稳定性，其 ＣＯ２捕集容量经多次吸附 ／脱附

循环过程而无明显变化。 Ｌｉ４ＳｉＯ４作为高温 ＣＯ２吸附

剂的反应机理［３８］为

Ｌｉ４ＳｉＯ４（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） Ｌｉ２ＳｉＯ３（ｓ）＋Ｌｉ２ＣＯ３（ｓ）。
（３）
９４
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Ｌｉ４ＳｉＯ４基吸附剂除了可用于火力发电厂烟气

和燃气轮机废气中 ＣＯ２的捕集外，还可用于水煤气

变换反应（ＷＧＳ）和蒸汽甲烷重整反应 （ ＳＭＲ）中
ＣＯ２的脱除。 此类反应温度通常在 ４５０ ～ ６００ ℃，
ＣＯ２体积分数在 ４％ ～ ２０％，在这些条件下，ＣＯ２吸附

过程中的动力学限制是 Ｌｉ４ＳｉＯ４吸附剂实现工业应

用的主要障碍［４０］。 Ｌｉ４ ＳｉＯ４基吸附剂对 ＣＯ２的吸附

过程以表面化学反应为主，通常可采取以下方式改

善其性能：① 通过增大吸附速率以及延长吸附时间

来强化化学反应控制阶段；② 增大扩散控制阶段的

吸附速率。 整体来说，这些手段包括：微观结构改

性、碱掺杂、过渡金属掺杂、硅源和锂源的有效利用、
碱土金属掺杂。

Ｌｉ４ＳｉＯ４吸附剂材料最初于 ２００２年制备合成，近
年来国内外科研人员做出了大量的努力，通过探究

反应机理、调变操作参数、优化合成过程等来提高

Ｌｉ４ＳｉＯ４吸附剂的 ＣＯ２捕集能力，设计研发适合工程

应用、性能较优异的 Ｌｉ４ ＳｉＯ４ 吸附剂。 ＢＵＥＬＥＮＳ
等［４１］合成了 ３种不同的正硅酸锂（Ｌｉ４ＳｉＯ４）吸附材

料，分别为： ① Ｌｉ４ ＳｉＯ４； ② 带有氧化锆涂层的

Ｌｉ４ＳｉＯ４，记为 Ｌｉ４ＳｉＯ４＠ ＺｒＯ２；③ 带有锆酸锂涂层的

Ｌｉ４ＳｉＯ４，记为 Ｌｉ４ＳｉＯ４＠ Ｌｉ２ＺｒＯ３。 使用一系列表征手

段，发现性能最佳的样品为 Ｌｉ４ＳｉＯ４＠ Ｌｉ２ＺｒＯ３，其富

含锂组分的核壳结构能够使其经过碳酸化过程后更

易 于 重 组， 历 经 脱 碳 过 程 后 可 快 速 再 生。
Ｌｉ４ＳｉＯ４＠ Ｌｉ２ＺｒＯ３吸附剂样品较高的吸附量、优异的

多循环稳定性及快速 ＣＯ２吸附 ／脱附动力学有利于

其应用于工业 ＣＯ２捕集过程。 ＳＴＥＦＡＮＥＬＬＩ等［４２］制

备得到了碳酸钾 （ Ｋ２ ＣＯ３ ）改性处理的正硅酸锂

（Ｌｉ４ＳｉＯ４）吸附材料，并在不同 ＣＯ２分压（４．０５×１０３ ～
５．０７×１０４ Ｐａ）和温度（５４０～５８０ ℃）下研究了 ＣＯ２捕
集能力。 通过建立缩核模型，证实粉末状及颗粒状

样品的试验数据在该反应温度及 ＣＯ２分压范围内都

表现出较好的拟合度。 研究发现，Ｋ２ＣＯ３的添加使

得样品在碳酸化反应阶段形成了（Ｋ ／ Ｌｉ） －ＣＯ３共晶

化合物，增大了中低 ＣＯ２分压下产物层的扩散速率

（吸附条件：５４０ ～ ５８０ ℃、１２０ ｍｉｎ；脱附条件：６６０ ℃、
１００％ Ｎ２，直至样品失重率＜０．１％ ／ ｍｉｎ）。
３ ３　 ＣａＯ 基吸附剂

３ ３ １　 ＣａＯ基吸附剂概述

工业生产中用于 ＣＯ２分离脱除较为成熟的技术

是胺基吸收技术，该技术工作温度为 ４０ ～ １５０ ℃。
然而胺吸收剂再生能耗通常较高、工艺成本难以降

低，设备易受腐蚀，且循环过程中易生成废弃物，导
致环境污染。 虽然沸石、活性炭以及碳纤维等微孔 ／
介孔材料也能在低温条件下吸附 ＣＯ２，但由于其存

在吸附动力学的局限性，该类材料不适用于 ３００ ℃
以上的温度环境，限制了其在合成气 ／制氢等工艺过

程中的应用（废气温度一般超过 ５００ ℃）。 相比之

下，氧化钙基固体吸附材料作为一种高温吸附剂具

有价廉易得、吸附容量较高、吸附速率较快、环境友

好以及低毒等优势。 特别是对于燃煤电厂产生的高

温烟道气来说，无须将气体冷却，可使用钙基吸附剂

直接捕集 ＣＯ２，降低整体成本，避免能量损失［３９］。
ＣａＯ吸附 ＣＯ２的反应机理如下：

ＣａＯ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） ＣａＣＯ３（ｓ）。 （４）
图 １为钙循环捕集 ＣＯ２的工艺流程示意，ＣａＯ

颗粒与进料气体中的 ＣＯ２在碳酸化炉中于 ６００～７００ ℃

图 １　 钙循环工艺流程示意［４３］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｃａｌｃｉｕｍ ｌｏｏｐｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ［４３］
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反应生成 ＣａＣＯ３，随后 ＣａＣＯ３通过旋风分离器分离，
并经气流送入煅烧炉经 ８５０ ℃以上的温度再生，得
到的 ＣａＯ 继续进入碳酸化炉中进行后续的 ＣＯ２吸
附 ／脱附循环过程。

ＣａＯ颗粒 ＣＯ２吸附过程的快速反应阶段主要受

到样品颗粒表面积的影响，同时还会受到产物

（ＣａＣＯ３）层生长的限制。 在 ＣＯ２扩散控制阶段，
ＣａＣＯ３的形成对表面反应、孔扩散和产物层扩散有

重要影响。 产物层的生长会使气体在孔隙中的扩散

变得更加困难，抑制了气固表面反应的发生。 通常

烟气成分中还含有少量的 ＳＯ２，会与 ＣＯ２产生竞争

性吸附，导致钙基吸附剂吸附容量降低。 ＣａＯ
与 ＳＯ２的硫化反应除了受气体扩散控制外，还受固

态离子扩散控制。 当碳化产物层与硫化产物层

（ＣａＳＯ４）厚度相等时，碳化反应仅受气体扩散控制，
而由于 ＣａＳＯ４具有很高的离子导电性，硫化反应可

通过 Ｃａ２＋和 Ｏ２－在产物层中从内向外的扩散继续进

行，故硫化反应最终可进行的程度比碳化反应更深，
相同比表面积的吸附剂硫化率大于碳化率。 因此，
使用钙基吸附剂对烟气进行 ＣＯ２捕集前，最好先进

行脱硫处理。 对 ＣａＯ基吸附剂的实际应用来说，反
应活性的降低主要是由颗粒形貌的改变———团聚烧

结引发的，此过程通常是由煅烧时 ＣａＯ 亚晶的生长

与杂质微观表面的熔化团聚引起的。 微晶的形成通

常会导致反应比表面变小，从而使气固反应速率下

降。 煅烧时，ＣＯ２的脱附过程通常发生在较高的

ＣＯ２分压下，这种高浓度 ＣＯ２的存在以及苛刻的煅

烧条件会加速烧结现象的发生，致使颗粒孔隙率下

降，进而造成反应活性显著降低。 针对这些问题，国
内外科研人员研究采取高温热预处理、水合处理、化
学掺杂改性、酸改性等方式来增强其 ＣＯ２捕集性能

与循环热稳定性［４４－４５］，见表 ５。
表 ５　 增强天然石灰石 ＣＯ２吸附性能的改性方法及对应 ＣＯ２吸附测试条件［４５］

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｓ
ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｅｓｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ［４５］

改性方法 反应器类型 碳酸化反应条件 煅烧反应条件
循环次

数

ＣＯ２最终循环吸附

容量 ／ （ｇ·ｇ－１）

掺杂 ＫＣｌ 热重分析仪 ７００ ℃，１５％ ＣＯ２， １０ ｍｉｎ ９００ ℃，１５％ ＣＯ２， １０ ｍｉｎ １３ ～０．２６

掺杂 ＮａＣｌ 热重分析仪 ７００ ℃，１５％ ＣＯ２， ２０ ｍｉｎ ８５０ ℃，１００％ Ｎ２ １４ ～０．３９

酸改性（酒石酸） 固定床反应器 ６５０ ℃，１５％ ＣＯ２， ３０ ｍｉｎ ９００ ℃，１００％ Ｎ２， １０ ｍｉｎ ２６ ～０．２８

酸改性（焦木酸） 固定床反应器 ７００ ℃ ，１５％ ＣＯ２， ２０ ｍｉｎ ８５０ ℃，１００％ Ｎ２， １５ ｍｉｎ １０３ ～０．２３

酸改性（甲酸） 热重分析仪 ６５０ ℃，１５％ ＣＯ２， ２０ ｍｉｎ ８５０ ℃，１００％ Ｎ２， ５ ｍｉｎ ２０ ～０．２２

高温预处理 热重分析仪 ７００ ℃，１５％ ＣＯ２， ３０ ｍｉｎ ８５０ ℃，１００％ Ｎ２， １０ ｍｉｎ ３０ ～０．３８

水合处理 ／造粒（水溶液） 热重分析仪 ８００ ℃，２５％ ＣＯ２， ３０ ｍｉｎ ８５０ ℃，１００％ Ｎ２， １５ ｍｉｎ ２７ ～０．３６

水合处理（乙醇 ／水溶液） 固定床反应器 ７００ ℃，１５％ ＣＯ２， ２０ ｍｉｎ ９２０ ℃，８０％ ＣＯ２ ／ ２０％ Ｏ２， １０ ｍｉｎ １５ ～０．３９

水合处理－浸渍（海盐） 固定床反应器 ８５０ ℃，１００％ ＣＯ２， １５ ｍｉｎ ８５０ ℃，１００％ Ｎ２， １５ ｍｉｎ ４０ ～０．３１

１）高温预处理。 钙基吸附剂的高温预处理是

一种吸附剂再生的手段，该过程中存在热应力能够

使吸附剂颗粒发生结构重排，从而硬化 ／固化颗粒，
提高其循环稳定性。 ＣａＯ吸附剂热预处理进行再生

的本质是通过固态相的均匀分散导致其碳酸化作用

增强，致使生成的 ＣａＯ 骨架的孔隙率提高，从而在

随后的循环过程中能够快速碳酸化。 据文献报道，
在较高的脱附温度（如 ８００ ℃）以及较低 ＣＯ２分压下

一般可实现对 ＣａＯ吸附材料的高温热预处理，从而

使吸附剂颗粒重新活化再生。 ＶＡＬＶＥＲＤＥ 等［４６］研

究了不同气氛条件下的高温预处理过程对石灰石衍

生钙基吸附材料吸附特性的影响，在吸附剂合成过

程中引入 ＳｉＯ２以缓解晶粒烧结现象的发生。 研究

结果表明，在高 ＣＯ２分压、高温条件下对吸附剂进行

预处理，会在 ＣＯ２快速反应控制阶段迅速生成较厚

的产物层（ＣａＣＯ３），阻碍 ＣＯ２气体扩散过程的发生。
相比之下，利用温和的煅烧条件会缓解这一情况，从
而使吸附剂样品颗粒得以维持相对较大的比表面

积，在多循环吸附 ／脱附过程中保持良好的 ＣＯ２吸附

能力与热稳定性。
２）水合作用。 ＣａＯ 基吸附剂水合处理的相关

概念最早于 １９８０年由阿贡国家实验室提出，此过程

中的反应机理［４７］为

水化反应：
ＣａＯ（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ ／ ｌ） →Ｃａ（ＯＨ） ２（ｓ）， （５）

脱水反应：
Ｃａ（ＯＨ） ２（ｓ） →ＣａＯ（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ）。 （６）

ＣａＯ颗粒通过与水 ／水蒸气发生反应来对内部

进行渗透活化，致使颗粒膨胀断裂。 而 Ｃａ（ＯＨ） ２产
物层扩散阻力的消失提高了 ＣａＯ与水（或蒸汽）的反
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应速率，短时间内产生集中的反应热。 除此之外，水
合作用改变了吸附剂的摩尔性质，Ｃａ（ＯＨ）２由于摩尔

质量更接近 ＣａＯ，而其摩尔体积更接近 ＣａＣＯ３，故其

密度相对较小。 另一方面，在燃烧室 ／气化炉中加入

Ｃａ（ＯＨ）２会导致其化学结合水减少，从而使其脱水形

成晶粒尺寸更小、比表面积和孔容更大、孔隙率更高、
反应活性更强的 ＣａＯ，从而提高碳酸化转化率。

ＣａＯ基吸附剂颗粒的水合处理过程属于反应速

率迅 速 的 放 热 反 应 过 程， 而 其 脱 水 反 应， 即

Ｃａ（ＯＨ） ２的吸热分解则需要在 ４２０ ℃以上进行。 普

通的高温反应器（如碳酸化器和煅烧炉）不适合进

行吸附剂的水合处理，需要用专门设计的反应器在

低温下进行。 当温度高于 ６００ ℃时，虽然水合作用

仍能发生，但此过程的蒸汽分压通常高达 ０．４ ＭＰａ，
致使生产成本上升。 另一方面，伴随循环次数和煅

烧温度的增加，吸附剂颗粒烧结现象愈发严重，导致

其颗粒密度（包括孔隙率）变大。 因此，在较低的反

应温度和压力条件下利用专门的水合反应器来实现

吸附剂的活化再生更加符合工程应用的需求。
３）掺杂改性。 通过在 ＣａＯ 基吸附剂中引入惰

性 ／难熔材料（如 ＭｇＯ、Ａｌ２ Ｏ３、Ｌａ２ Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２和
ＺｒＯ２等）可以增强吸附剂的抗烧结性能。 若惰性载

体具备高熔点、较好的分散性以及高比表面积等性

质，则制备得到的吸附剂会显现出较优异的循环热

稳定性。 虽然某些氧化物 ／复合氧化物也可作为独

立的吸附材料，但其在 ＣａＯ 与 ＣＯ２反应的平衡温度

及压力条件下难以自发地捕集 ＣＯ２，所以该类材料

的添加量同样需要注意。 在钙基吸附剂的制备过程

中引入惰性 ／难熔材料的本质在于，其可在 ＣａＯ 表

层 ／内部产生物理阻隔作用，阻碍 ＣａＯ 晶体的聚集

长大，从而减少吸附剂在多循环操作中的烧结现象，
如图 ２所示。

图 ２　 引入惰性材料的强化机制示意［４８］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｙ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｎｇ ｉｎｅｒｔ ｓｕｐｐｏｒｔ［４８］

　 　 大量研究表明，相比于石灰石 ＣａＣＯ３来说，白云

石 ＣａＭｇ（ＣＯ３） ２具备更强的循环稳定性，这是因为

白云石中 ＭｇＣＯ３含量较高，在多循环的煅烧过程

中，可分解为 ＭｇＯ，而 ＭｇＯ可充当惰性掺杂剂，其在

吸附剂的碳酸化 ／煅烧循环过程中能够减缓 ＣａＯ 颗

粒烧结。 此外，许多其他金属氧化物如Ｃｒ２Ｏ３、ＣｅＯ２、
ＣｏＯ、ＣｕＯ、γ－Ａｌ２Ｏ３、Ｍｎ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２、ＴｉＯ２、ＭｇＯ 的

掺杂特性同样被系统研究。 Ａｌ２Ｏ３的添加通常会在煅

烧阶段形成稳定的钙铝复合氧化物（如 Ｃａ１２Ａｌ１４Ｏ３３），
可有效增强 ＣａＯ颗粒的抗烧结特性。

４）酸改性。 通过使用乙酸、甲酸等有机酸或

ＨＣｌ、ＨＢｒ、ＨＩ、ＨＮＯ３等无机酸对 ＣａＯ 吸附剂进行酸

处理，可改善吸附剂的多孔性质，从而促进 ＣＯ２的吸

附［４９－５０］。 酸改性试剂先与钙前躯体反应形成有机

钙盐。 随后在煅烧时，有机钙盐会分解成 ＣａＣＯ３及
有机物，ＣａＣＯ３进一步煅烧产生 ＣａＯ，有机物则会分

解产生大量气体，进而有效改善了吸附剂的孔结构，

增加了吸附剂的比表面积，最终提升 ＣＯ２吸附容量。
ＡＬ－ＪＥＢＯＯＲＩ等［４９］分别用 ４种不同的矿物酸（ＨＣｌ、
ＨＢｒ、ＨＩ 和 ＨＮＯ３）对石灰石进行预处理，以改善钙

基吸附剂的孔道结构进而提高其吸附性能。 结果表

明，除 ＨＮＯ３外的其他 ３ 种酸均可提高吸附剂样

品在 １３ 个循环中的 ＣＯ２吸附容量和长循环稳定

性。 ＳÁＮＣＨＥＺ 等 ［５１］和 ＷＡＮＧ 等 ［５２］分别向石灰

石 ／白云石混合物中添加乙酸 （ ＡＡ）和柠檬酸

（ＣＡ） ，用以合成 ＭｇＯ 负载的 ＣａＯ 基吸附剂。 结

果发现，ＡＡ 及 ＣＡ 的存在可以改善吸附剂的多孔

结构，减少孔道堵塞和烧结现象的发生，促进了

ＣＯ２的扩散效率，最终提升钙基吸附剂的 ＣＯ２吸
附性能。
３ ３ ２　 ＣａＯ基吸附剂原粉制备工艺及放大制备

在第 ３．３．１节所述的 ４种改性方法中，通过使用

化学掺杂手段制成的 ＣａＯ 基吸附材料极具实际生

产应用的潜力。 现阶段，国内外针对掺杂改性的钙
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基吸附剂的探究基本上都处在实验室小试规模，与
实际应用相比还有较大差距。 与工业催化剂的生产

制备过程相似［５３－５４］，要想实现固体吸附材料的商业

化应用，首先要实现批量生产。 通常来说，小试试验

的制备条件往往不能照搬到规模化制备上来。 造成

这种结果的原因是多方面的，如随着合成容器的增

大（从数百毫升到数升 ／立方米），使得原料液中传

热传质距离变长，导致单位吸附剂在搅拌、混合过程

中的能量强度变低，这些因素会间接影响吸附剂晶

粒的形成与生长；其次，在后处理过程中，如过滤和

洗涤等操作需考虑吸附剂粒子的穿漏，并且该类过

程中产生的热量不能忽略；干燥、焙烧时，吸附剂料

层通常较厚，从而导致其温度梯度大以及热循环时

间短，这决定了吸附剂能否焙烧充分。 总之，从吸附

剂的规模化制备直至中试所涉及的原料投入量、容
器大小、实际工况等与小试试验相比存在较大差

别，易导致过程放大效应的产生。 相比之下，放大

制备所得的试验结果更加贴近于实际工业生产得

到的测试结果。 因此需要在吸附剂放大生产的过

程中优化相关工艺参数，使其更加贴近于工业

应用。
ＰＡＴＥＬ等［５５］ 以吸附剂生产成本、ＣＯ２吸附容

量、选择性、循环稳定性、再生性能和吸附动力学特

性等为基准，提出了吸附剂设计的 ６ 个基本要素：
① 吸附剂的工作容量至少为每克吸附剂 ２ ｍｍｏｌ
ＣＯ２；② 得到的 ＣＯ２纯度在 ９９％以上；③ 吸附剂在

水、酸性气体存在以及 １５０ ℃工作温度下具备较高

稳定性；④ 吸附剂可完成 １ ０００次 ＣＯ２吸附 ／再生循

环；⑤ 吸附剂生产成本低于 １０ 美元 ／ ｋｇ；⑥ 每个循

环的快速吸附阶段在 ５ ｍｉｎ 内完成。 不仅是钙基吸

附剂，对于各类固体吸附材料来说，欲实现工业捕集

ＣＯ２，应将以上 ６ 要素作为基本参考，从而进行高性

能吸附剂的设计与合成。
ＣａＯ基吸附剂的合成方法通常包括共沉淀法、

湿混合法、模板剂法、沉积－沉淀法、溶胶－凝胶燃烧

法、机械球磨法、火焰喷雾热解法等。 为进一步将钙

基吸附剂应用于商业化生产中，采用简单易行的合

成工艺高效制备高吸附活性的吸附剂是降低生产成

本的关键。 传统的共沉淀法和湿混合法操作简便，
在合适的反应温度、时间、物料配比等条件下，原料

中所有组分都能充分混合，从而得到具有均匀分散

性的惰性掺杂组分，最终制备出具备优良吸附活性

的 ＣＯ２吸附材料。 ＴＯＮＧ等［４３］开发了一种用于 ＣａＯ
基吸附剂小球的半工业化级制备工艺。 通过湿法混

合以及喷雾干燥技术，在吸附剂制备过程中引入 Ａｌ

物种，得到了吸附性能良好的钙基前驱体粉末，随后

采用挤出－滚圆成型工艺，并以尿素（质量分数 ５％）
为造孔剂制得了吸附剂小球颗粒 （粒径 ０． ７０ ～
１．２５ ｍｍ），在双固定床反应器中进行 ２５ 次 ＣＯ２吸
附 ／脱附循环后仍能保持 ０．２９ ｇ ／ ｇ 的吸附容量（吸
附条件：６５０ ℃、１５％ ＣＯ２ ／ ８５％ Ｎ２、３０ ｍｉｎ；脱附条

件：９００ ℃、２７％ Ｏ２ ／ ７３％ ＣＯ２、１０ ｍｉｎ），约为石灰石

颗粒的 １０倍，显示出良好的吸附性能与热稳定性。
ＪＩＡＮＧ等［５６］使用过饱和共沉淀法制备了一系列 Ａｌ
改性 ＣａＯ基吸附剂，并在吸附剂原粉的逐级放大制

备（理论产量分别为 ０．４、１．５以及 ６．０ ｋｇ）过程中，研
究发现共沉淀时间及温度、Ｃａ 的前驱体浓度和放大

倍数对样品吸附性能存在不同程度的影响。 通过挤

出－滚圆法得到的吸附剂小球样品 （粒径 ０． ３ ～
０．６ ｍｍ）历经 ３０ 个 ＣＯ２吸附 ／脱附流化床循环测试

（吸附条件： ６５０ ℃、 １４． ９％ ＣＯ２ ／ ３． ６％ Ｏ２ ／ ８． ８％
Ｈ２Ｏ ／ ７２．７％Ｎ２、２０ ｍｉｎ；脱附条件：９００ ℃、１００％Ｎ２、
５ ｍｉｎ），吸附剂小球可保持每克吸附剂 ５． ４ ｍｍｏｌ
ＣＯ２的吸附容量；经 ４０ ｈ热态流化磨损后，该吸附材

料平均磨损率为 ０． １４％ ／ ｈ，具有良好的工业应用

前景。
３ ３ ３　 ＣａＯ基吸附剂成型造粒研究

粉末状的钙基吸附剂不宜在工程实际中应用，
需在使用前对其进行成型造粒。 反应过程中 ＣａＯ
基吸附剂的磨损破裂会导致其反应活性下降［５７］，磨
损通常由吸附剂颗粒与反应器、吸附剂颗粒之间的

碰撞摩擦引起。 随着磨损情况的不断发生，可用于

ＣＯ２碳酸化 ／煅烧循环过程的吸附剂数量大大降低，
因此需要不断向反应器中补充新鲜吸附剂，但会导

致生产成本上升。 以往研究表明，吸附剂颗粒尺寸

及试验条件（加热速率、气流速率、床层温度、设备

结构和尺寸）对吸附剂成型颗粒的磨损破碎有很大

影响。 一般情况下存在 ３ 类磨损破碎机制：一次破

碎、二次破碎和磨损破碎。 其中，一次破碎是由固体

颗粒快速加热导致的热应力引起，另外一个因素是

在吸附剂颗粒的煅烧过程中，由 ＣＯ２脱附造成的内

部超压引发。 二次破碎则是由机械应力导致，通常

是颗粒之间与反应器壁碰撞磨损产生的结果。 成型

颗粒的磨损率往往在第 １ 个反应循环过程时较高，
之后每个循环的磨损率通常会逐渐降低，这是由于

早期的颗粒破碎以及化学热处理过程能够使得颗粒

结构更加牢固。
ＣａＯ钙基吸附剂的成型技术通常包括喷雾干燥

成型、转动成型、挤压成型、挤出－滚圆成型等多种

方法，一些典型的造粒方法［５８－６０］见表 ６。
３５
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表 ６　 ＣａＯ 基吸附剂代表性成型造粒方法［６０］

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｔｈｅ ｔｙｐｉｃａｌ ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＯ ｓｏｒｂｅｎｔｓ［６０］

成型方法 原料 颗粒形状类型 颗粒尺寸 ／ ｍｍ 成型机制

挤条成型 石灰石粉、黏结剂 圆柱状颗粒 长及直径：～０．８ 挤压力

挤条成型 生石灰 圆柱状颗粒 直径：０．４２５～２．０００ 挤压力

挤条成型 氢氧化钙、水泥 圆柱状颗粒 长：１０，直径：２ 挤压力

挤条成型 有机金属钙前驱物、水泥 圆柱状颗粒 长：３．０，直径：１．８ 挤压力

转动成型 石灰石废弃物 球状颗粒 直径：０．４２５～１．４００ 滚雪球效应

转动成型 石灰石、水泥、造孔剂 球状颗粒 直径：０．３～０．６ 滚雪球效应

转动成型 碳酸钙、黏土粉 球形核－壳颗粒 直径：１．４～４．４ 滚雪球效应

转动成型 石灰粉、水泥 球形核－壳颗粒 直径：０．４２５～１．４００ 滚雪球效应

转动成型 石灰石、水泥 球形核－壳颗粒 直径：３．７５～４．００ 滚雪球效应

挤条成型 石灰石、水泥、淀粉 圆柱状颗粒 直径：０．３５～０．６０，１．００～１．２５ 挤压力

挤出－滚圆成型 氢氧化钙粉、造孔剂 球状颗粒 直径：０．９～１．０ 挤压力和边缘打磨

挤出－滚圆成型 电石渣粉、水泥；石灰石、
各类黏结剂；氢氧化钙、造孔剂

球状颗粒 直径：０．９０～３．３５ 挤压力和边缘打磨

凝胶－注模成型 硝酸钙、海藻酸钠 球状颗粒 直径：０．７～０．８ 沉淀

石墨浇筑成型 氢氧化钙粉、石墨粉 球状颗粒 直径：２．５～３．０ 脱水

　 　 ＳＯＬＥＩＭＡＮＩＳＡＬＩＭ 等［６１］ 使用压片机将 Ｚｒ ／ Ａｌ
掺杂改性的 ＣａＯ 吸附剂制成直径与长度均为

１ ｍｍ的圆柱形颗粒，并通过溶胶凝胶法，将正丁

氧基锆（锆酸四丁酯）作为锆源，对合成的吸附剂

小圆柱进行涂覆，经过 ７５０ ℃煅烧后得到分散均

匀、高度结晶的 ＺｒＯ２涂层。 与未经涂覆的吸附剂

样品相比，介孔 ＺｒＯ２晶体涂层的存在可以缓解

ＣａＯ颗粒烧结现象的发生，在热重分析仪测试中

ＣＯ２初始容量为每千克吸附剂 １３ ｍｏｌ ＣＯ２，经 ２１
个碳酸化 ／煅烧过程后可维持 ７９％的吸附容量（吸
附条件： ６７５ ℃、 １００％ ＣＯ２， １０ ｍｉｎ；脱附条件：
８５０ ℃、１００％ Ｎ２、１０ ｍｉｎ）。 ＬＩ 等［６２］通过使用石

墨浇铸造粒技术实现了从原料到 ＣａＯ 基吸附剂小

球颗粒的一步式造粒，制得的样品显示出均匀的

直径以及优良的球形度（粒径为２．５ ～ ３．０ ｍｍ）。 与

粉末状吸附剂相比，由于成型过程中存在挤压作

用，使得吸附剂小球的比表面积通常会降低、多孔

结构易遭到破坏，因此采用了微晶纤维素（ＭＣ）作
为造孔剂。 结果表明加入质量分数 ３０％ ＭＣ 合成

的吸附剂小球具备更高的比表面及孔容。 在热重

分析仪测试中经 ２０ 个吸附 ／脱附循环后吸附剂样

品的 ＣＯ２捕集容量为每克吸附剂吸附０．３４ ｇ ＣＯ２，
比未改性的样品高出 ４８％（吸附条件：６５０ ℃、１５％
ＣＯ２ ／ ８５％ Ｎ２，３０ ｍｉｎ；脱附条件：９００ ℃、１００％Ｎ２、
１０ ｍｉｎ）。 挤出－滚圆法是一项较为成熟的成型技

术，通过将固体吸附剂粉末制成球形颗粒，最终可

提高其抗压特性及耐磨特性。 ＸＵ 等［６３］以不同的

生物质（纤维素、半纤维素及木质素）为模板剂合

成了 球 形 钙 基 吸 附 剂，并 利 用 同 步 热 分 析 仪

（ＳＴＡ）依次评价了吸附剂样品的 ＣＯ２吸附容量和

３ 种生物质组分的热解特性。 研究发现用纤维素

或半纤维素作模板剂时，制得样品的比表面积明

显变大，有利于提高吸附剂对 ＣＯ２的化学吸附效

率。 此外，上述 ３ 种模板剂对吸附剂的黏结作用

顺序依次为：木质素＞纤维素＞半纤维素。
３ ４　 高温固体吸附剂小结

锆酸锂基、硅酸锂基以及 ＣａＯ 基固体吸附材料

在高温条件下吸附性能优越，相比于 ＭｇＯ和类水滑

石等吸附材料，对 ＣＯ２的吸附容量明显增大，３ 种高

温吸附剂的优缺点见表 ７。
表 ７　 高温固体吸附剂之间的优缺点

Ｔａｂｌｅ ７　 Ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｏｌｉｄ ｓｏｒｂｅｎｔｓ

吸附剂类型 优点 缺点

锆酸锂基吸附剂 碳捕集过程中体积变化小，热稳定性高 ＣＯ２吸附过程中存在动力学限制

硅酸锂基吸附剂 具有较高的 ＣＯ２吸附容量、较低的再生温度（＜７５０ ℃）、优异的循环稳定性 ＣＯ２吸附过程中存在动力学限制

ＣａＯ基吸附剂 原材料来源广泛、价格低廉、吸附速率快、吸附容量高、环境友好、低毒 再生时易烧结失活

　 　 钙基吸附剂的原粉规模化制备及成型造粒探究

虽然近年来取得了一定进展，但综合生产成本、长周

期稳定性及机械强度来看，其商业化应用还有很长

一段路要走。 今后高温固体吸附剂的研究方向应集
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中在以下几个方面：① 合理有效利用固体废弃物 ／
矿物生产出具有高吸附容量及稳定性的固体吸附

剂，实现绿色可持续发展；② 进一步优化吸附剂再

生与 ＣＯ２脱附分离技术，降低工艺成本；③ 探索新

型高温吸附剂用于 ＣＯ２捕集的直接利用与转化

技术。

４　 结　 　 语

为实现 ２０３０年“碳达峰”、２０６０ 年“碳中和”的
目标，减少碳排放并设法降低大气中 ＣＯ２浓度已成

为亟待解决的问题。 碱性液体吸收法是工业中现有

的大规模使用且相对成熟的 ＣＯ２捕集技术，同时科

研工作人员仍在积极开展相关工作，研发新型的碳

捕集工艺。 使用固体吸附剂捕集 ＣＯ２具有操作方

便、无二次污染、脱除率较高、对设备腐蚀性较低等

优点，因此吸附法捕集 ＣＯ２成为最有前景的方法之

一。 根据工作温度的不同，吸附剂分别为低温、中温

和高温吸附剂。 低温吸附剂的应用领域最为广泛，
但需加大研发力度以进一步提高其吸附容量、选择

性及循环稳定性。 中温吸附剂可用于 ＣＯ２的直接捕

集与转化，但现阶段吸附容量低及高温下较热稳定

性较差阻碍了其工业应用。 高温吸附剂中钙基材料

由于来源广泛、价格低廉、ＣＯ２捕集容量高、吸附速

率快，可有效用于工业烟气中 ＣＯ２的分离脱除。 然

而 ＣａＯ基吸附剂在碳酸化 ／煅烧过程中因烧结而失

活以及流化过程中磨损破碎等问题是制约该技术发

展的瓶颈，未来研发具有高吸附容量、热稳定性、杂
质耐受性、快速 ＣＯ２吸附 ／脱附动力学、高抗磨损性

能等特性的吸附材料是当前的发展趋势。
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