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CO2煅烧气氛下合成钙基吸收剂的循环反应特性试验

王 琴，唐 强
( 重庆大学 低品位能源利用技术及系统教育部重点实验室，重庆 400030)

摘 要: 在热重分析仪内研究了 CO2煅烧气氛对新型 CaO /
MgO( 75 wt% /25 wt% ) 和 CaO /Ca9Al6O18 ( 75 wt% /25 wt% )

吸收剂循环反应特性的影响。结果表明:两种新型合成吸收
剂在 CO2气氛下的循环转化率和循环稳定性均明显高于常
见的吸收剂。在 3 种不同煅烧温度下，CO2煅烧气氛下的两
种吸收剂的循环转化率均明显高于 N2气氛: 对于吸收剂
CaO /MgO，当煅烧温度为 900 ℃时，CO2气氛下 12 次循环中
的最大循环转化率比 N2气氛下高 7% ;对于吸收剂 CaO /Ca9
Al6O18，当煅烧温度为 900 ℃时，CO2气氛下 12 次循环中的
最大循环转化率比 N2气氛下高 25%。在 CO2煅烧气氛下，

煅烧温度对 CaO /MgO 吸收剂循环稳定性的影响不大。
CaO /Ca9Al6O18吸收剂的循环稳定性和循环转化率都随着煅
烧温度的升高而降低。CaO /Ca9Al6O18吸收剂在 N2煅烧气氛
下发生了自活化。CO2煅烧气氛对两种合成吸收剂循环转
化率的影响主要体现在化学反应控制阶段。
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引 言

对于常规的钙基吸收剂来说，由于反应过程中

的烧结和磨损，导致吸收剂的循环转化率随循环次

数的增加而迅速降低，甚至降到初始值的 8%［1］。
CO2煅烧气氛是影响吸收剂碳酸化反应的重要因

素［2 ～ 3］。在高浓度 CO2煅烧气氛中，煅烧反应速率

很慢［4 ～ 6］，且对应的煅烧温度升高，吸收剂烧结加

剧［7 ～ 9］。为了减少烧结对钙基吸收剂的影响，可以
在 CaO中添加稳定性物质作为载体［10］。不同载体
对吸收剂吸收效果的影响不同，其中以 Al2 O3和

MgO为载体的吸收剂效果最佳［11］。
在煅烧气氛为 N2条件下，新型 CaO/MgO( 75wt% /

25wt% ) 和 CaO/Ca9 Al6 O18 ( 75wt% /25wt% ) 吸收剂在
循环转换率和循环稳定性要好于其它吸收剂［12］。
在利用钙基吸收剂捕集 CO2的过程中，为了得到较

高纯度的 CO2，CaCO3分解需要在 CO2气氛下进行。

目前，对这两种合成吸收剂在 CO2煅烧气氛下循环

反应特性的研究还不够全面，因此本研究主要考察

CO2对合成吸收剂循环反应特性的影响。

1 实验介绍

1． 1 实验系统与实验条件
热重分析实验选用德国耐弛公司生产的 STA

409 PC热分析仪。实验反应条件: 碳酸化温度 650
℃，煅烧反应温度分别为 850、900 和 950 ℃ ; 碳酸化
反应和煅烧反应的气体总流量都为 100 mL /min，其
中碳酸化反应通入体积分数为 20%的 CO2和 80%

的 N2 ; 煅烧气氛分比为 100% N2和 100% CO2。反
应压力为常压，升温速率为 20℃ /min ; 碳酸化时间
为 30 min，煅烧时间为 10 min。循环次数为 12。
1． 2 实验样品制取
合成吸收剂 CaO /MgO( 75% /25% ) 和 CaO /Ca9

Al6O18 ( 75% /25% ) : 将葡萄糖酸钙和葡萄糖酸镁
( 或 L －乳酸铝) 分别放入蒸馏水中溶解，边加热边
搅拌，以提高其溶解速率。将溶解后的两种溶液混
合，在 45 ℃温度下搅拌 60 min。随后将溶液放入温
度设定为 110 ℃的干燥箱内进行干燥，直到水分完
全蒸发。再将干燥后的含钙及金属盐的固体放入马
弗炉中，在 900 ℃下煅烧 30 min。
1． 3 实验数据处理
第 n 次循环在 t 时刻吸收剂的循环转化率定

义为:

x( n，t) =
mn

t － m0

0． 5893 × m0
× 100%

式中: m0 —吸收剂第 1 次吸收反应前吸收剂的质

量; mn
t —第 n次循环在 t时刻吸收剂的质量。
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2 实验结果与分析

2． 1 吸收剂种类对循环反应特性的影响
图 1 是不同吸收剂在 CO2煅烧气氛下的循环转

化率。进行每个循环时，先在 650 ℃下通入体积分
数为 20% CO2进行 30 min 碳酸化反应，然后通入
100% CO2，在 850 ℃下煅烧 10 min。
各种吸收剂在 CO2煅烧气氛下，随着循环反应

次数的增加，其循环转化率都随着循环次数的增加

而迅速下降。从图 1 可见，CaO /MgO 吸收剂和
CaO /Ca9Al6O18吸收剂的循环转化率和循环稳定性

都高于常见钙基吸收剂; 两种合成吸收剂经历 12 个
循环后仍拥有较高的循环转化率。图 2 是 CaO /
MgO 和 CaO /Ca9 Al6 O18吸收剂在煅烧温度为 900
℃，煅烧气氛分别在 N2和 CO2气氛煅烧条件下的循

环吸收特性。两种吸收剂在 CO2煅烧气氛下的循环

转化率高于在 N2气氛下的循环转化率。其中 CaO /
Ca9Al6O18吸收剂在 N2气氛下发生了自活化，在开始

几个循环内其循环转化率随着循环反应次数的增加

而有小幅度的提高。

图 1 自制吸收剂与常见钙基吸收
剂循环吸收特性的比较

Fig． 1 Comparison of the cyclic absorption
characteristics of a self-prepared absorbent
and commonly-seen Ca-based absorbents

2． 2 煅烧气氛和煅烧温度对循环反应特性的影响
煅烧气氛和煅烧温度对 CaO /MgO 吸收剂循环

转化率的影响如图 3 所示。在 N2气氛下，CaO /MgO
吸收剂的循环转化率随循环反应次数的增加而降

低，且煅烧温度越高，转化率下降的速度越快，循环

稳定性越差。煅烧温度为 850 ℃时，循环转化率下

降的幅度较小，煅烧温度为 900 ℃时次之，煅烧温度
升高到 950 ℃时，吸收剂的循环转化率下降速度最
大，12 个循环后循环转化率从初始值的 93%下降到
76%。在 CO2气氛煅烧条件下，煅烧温度对循环稳

定性的影响不大，但随着煅烧温度升高，CaO /MgO
吸收剂的循环转化率有小幅度提高，当煅烧温度由

850 ℃升高到 950 ℃时，经历 12 个循环后，CaO /
MgO吸收剂的循环转化率由 88%提高到 92%。

图 2 自制合成吸收剂的循环反应特性
Fig． 2 Cyclic reaction characteristics

of the self-prepared absorbent

比较图 3 ( a) 和图 3 ( b) 可以发现，煅烧气氛为
CO2与煅烧气氛为 N2时相比，CaO /MgO 的循环转化
率和循环稳定性均有所提高。
煅烧气氛和煅烧温度对 CaO /Ca9Al6 O18吸收剂

循环反应特性的影响如图 4 所示。在 N2气氛下，煅

烧温度对吸收剂循环稳定性的影响不大，其循环转

化率随着煅烧温度的升高而降低。煅烧温度由 850
℃升高到 950 ℃时，经历 12 个循环后，CaO /Ca9Al6
O18吸收剂的循环转化率由 77%下降到 68%。当煅
烧气氛为 CO2时，吸收剂的循环转化率随循环反应

·926·
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次数的增加而迅速降低，且温度越高，下降的速度越

快，吸收剂的循环稳定性越差。当煅烧温度为 850
℃时，循环转化率下降的幅度较小，煅烧温度为 900
℃时次之，当煅烧温度升高到 950 ℃时，吸收剂的循
环转化率下降速度最大，经历 12 个循环后，循环转
化率从初始值的 95%下降到 68%。

图 3 煅烧温度对 CaO /MgO吸收剂的影响
Fig． 3 Influence of the incineration

temperature on the CaO /MgO absorbent

CaO /Ca9 Al6 O18吸收剂在 CO2煅烧气氛下的循

环转化率明显高于吸收剂在 N2气氛下的循环转化

率，但循环稳定性较差。
从图 4 ( a) 可以看到，CaO /Ca9 Al6 O18吸收剂在

N2气氛下的前 4、5 个循环内，转化率随循环反应次
数的增加而提高，发生了自活化。其中，当煅烧温度
为 900 ℃时，在前 5 个循环内，吸收剂转化率由
73%提高到 78%，在随后的 7 个循环中，转化率一
直维持在 75%左右; 在 850 和 950 ℃煅烧温度下，
吸收剂在前 4 个循环内转化率也分别有小幅提高。
自活化产生的原因主要是吸收剂制备过程中在颗粒

内部形成了一种比较稳定的骨架结构，这种骨架结

构可以保护吸收剂不被烧结。但是这种骨架结构在
循环吸收和煅烧过程中很容易发生改变。在初始几
个循环吸收剂转化率不高，是因为离子扩散形成的

坚硬的骨架结构活性不高。随着吸收剂吸收和煅烧
反应的不断进行，体积扩散增强，导致这种稳定的骨

架结构活性从外到内逐渐增强，循环转化率也就逐

渐提高了。随后的循环中，由于产物层的形成和烧
结导致吸收剂活性逐渐降低。

图 4 煅烧温度对 CaO /Ca9Al6O18吸收剂的影响
Fig． 4 Influence of the incineration temperature

on the CaO /Ca9Al6O18 absorbent

2． 3 吸收剂转化率随时间的变化
图 5 是 CaO /MgO和 CaO /Ca9Al6O18两种吸收剂

在煅烧温度为 950 ℃时转化率随时间的变化情况。
吸收剂在 CO2煅烧气氛下的转化率高于在 N2气氛

下的转化率。高浓度 CO2对吸收剂转化率的影响主

要表现在化学反应控制阶段。在产物层扩散控制阶
段，CO2煅烧气氛对吸收剂的转化率的影响较小。
这主要是因为，在高浓度 CO2煅烧气氛下，相比于

N2气氛，吸收剂颗粒不容易发生烧结，而烧结致使

吸收剂颗粒微观孔隙结构发生变化以及比表面积减

·036·
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小。如图 6 和图 7 所示，当煅烧温度为 950 ℃时两
种吸收剂在 N2气氛下的烧结程度要明显比 CO2煅

烧气氛下严重，特别是 CaO /Ca9Al6 O18在 N2气氛下

循环煅烧后已经烧结成块，表面较为平整; 而在 CO2

气氛下循环煅烧后吸收剂颗粒还存在一定量的孔隙

结构，颗粒表面还很粗糙。吸收剂微观特性的变化
主要对化学反应控制阶段吸收剂吸收 CO2起作用。
在产物层控制阶段，CO2通过吸收剂颗粒表面的 Ca-
CO3产物层向内部扩散，吸收剂颗粒微观结构变化

对 CO2的产物层扩散影响很小，所以产物层扩散控

制阶段 CO2对吸收剂的转化率的影响较小。

图 5 吸收剂转化率随时间的变化关系
Fig． 5 Changes of the conversion rate

of the absorbent with time

3 结 论

( 1) 采用葡萄糖酸钙与葡萄糖酸镁( 或 L －乳
酸铝) 制备的钙基 CO2吸收剂在 N2煅烧气氛和 CO2

煅烧气氛下的循环转化率和循环稳定性均明显高于

常见的吸收剂。

图 6 CaO /MgO在不同煅烧气氛下
的 SEM表面结构图

Fig． 6 Chart showing the SEM-based surface
structure of CaO /MgO under different

incineration atmospheres

( 2) 对于 CaO /MgO吸收剂，在 CO2煅烧气氛时

的循环转化率和循环稳定性均高于在煅烧气氛为

N2时的循环转化率和循环稳定性: 对于吸收剂 CaO /
MgO，当煅烧温度为 900 ℃时，CO2气氛下 12 次循环
中的最大循环转化率比 N2气氛下高 7% ; 对于吸收
剂 CaO /Ca9Al6O18，当煅烧温度为 900 ℃时，CO2气

氛下 12 次循环中的最大循环转化率比 N2气氛下

高 25%。
( 3) CaO /Ca9Al6O18吸收剂在 N2煅烧气氛下发

生了自活化现象。在 CO2煅烧气氛下，CaO /Ca9 Al6

·136·
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O18吸收剂的循环转化率与煅烧气氛为 N2时相比有

所提高，但循环稳定性降低了。

图 7 CaO /Ca9Al6O18在不同煅烧气氛下

的 SEM表面结构图
Fig． 7 Chart showing the SEM-based surface

structure of CaO /Ca9Al6O18 under

different incineration atmospheres

( 4) 通过研究吸收剂转化率随时间的变化发
现，CO2煅烧气氛对两种合成吸收剂的影响主要发

生在化学反应控制阶段，而产物层控制阶段对吸收

剂转化率的影响较小。
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the variation law of the cyclic strength coefficient K and cyclic strain hardening index n with the cyclic frequency

can be fitted by using a power function curve with its coefficient being positive and its exponent being negative． In

the process of life loss，K and n exhibit a similar variation tendency． In the meantime，to control the strain magnitude

and temperature can exercise an important influence on the foregoing three parameters． Finally，the influence of the

degradation of the elastic modulus on the life estimation was also analyzed． It has been found that compared with the

traditional life estimation method，the life estimation precision after a correction by using the elastic modulus can be

obviously enhanced at a relatively low temperature ( 540 ℃ ) and enhanced not obviously at a relatively high tem-

perature ( 593 ℃ ) ． Key words: 12Cr purified steel，low cycle fatigue，high temperature，cyclic elastic modulus，life

CO2煅烧气氛下合成钙基吸收剂的循环反应特性试验 = Experiment of the Cyclic Ｒeaction Characteristics of

Synthesized Calcium-based Absorbent in the CO2 Calcination Atmosphere［刊，汉］WANG Qin，TANG Qiang

( Education Ministry Key Laboratory on Low Grade Energy and Utilization Technology，Chongqing University，

Chongqing，China，Post Code: 400030 ) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2013，28 ( 6 ) ．
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In a thermogravimetric analyzer，studied was the influence of the CO2 calcination atmosphere on the cyclic reaction

characteristics of the novel CaO /MgO( 75wt% /25wt% ) and CaO /Ca9Al6O18 ( 75 wt % /25 wt % ) absorbent． It has

been found that both cyclic conversion rate and stability of two kinds of the newly synthesized absorbent in the CO2

atmosphere are obviously higher than those of the commonly-seen absorbents． At three different calcination tempera-

tures，the cyclic conversion rates of two kinds of the above-mentioned absorbent are conspicuously higher than those

in the nitrogen atmosphere: for the absorbent CaO /MgO，when the calcination temperature is 900 ℃，the maximum

cyclic conversion rate during 12 cycles in the CO2 atmosphere is 7% higher than that in the nitrogen atmosphere．

For the absorbent CaO /Ca9Al6O18，at the same calcination temperature of 900 ℃，the above-mentioned maximum

conversion rate is 25% higher than that in the nitrogen atmosphere． In the CO2 calcination atmosphere，the calcina-

tion temperature has little influence on the cyclic stability of the CaO /MgO absorbent． The cyclic stability and con-

version rate of the CaO /Ca9Al6O18 absorbent will decrease with a rise of the calcination temperature． The CaO /

Ca9Al6O18 absorbent produces a self activation in the nitrogen calcination atmosphere． The influence of the carbon

dioxide calcination atmosphere on the cyclic conversion rates of two kinds of the synthesized absorbent is mainly re-
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flected in the chemical reaction control stage． Key words: calcium-based absorbent，self activation，CO2，cyclic

conversion rate
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Based on the Merkel theory，improved was an air wet ball temperature correction calculation method for calculating

the thermal characteristics of sea water cooling towers with a wet ball temperature difference equation relating to the

air inlet state being proposed and an analytic calculation method for calculating the packing height in a natural ven-

tilation sea water cooling tower being developed． On this basis，the influence of the water /gas ratio，bottom tempera-

ture difference and inlet and outlet water temperature at various sea water concentration ratios on the packing height

in a sea water cooling tower was analyzed． It has been found that when the concentration ratio is 2，the bottom tem-

perature difference will decline from 7℃ to 3 ℃，the packing height will rise by about 10%，the inlet water temper-

ature will increase from 35 ℃ to 45 ℃ and the packing height will drop by about 2% ． The bottom temperature

difference has a most remarkable influence on the packing height in the sea water cooling tower while the inlet water

temperature has almost no influence． Key words: sea water cooling tower，packing height，bottom

temperature difference
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