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焙烧温度对硅酸钙矿化C02的影响
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摘要：基于CO：矿化利用(CMU)的学术思想，提出了钾长石与氯化钙或硫酸钙焙烧提钾／提钾渣矿化固

定C0：的技术路线。但是这两种路线得到提钾渣中硅酸钙(主要物相是硅灰石CaSiO，和假硅灰石Ca3 Si，0，)

矿化CO：活性有很大的差异。本文考察了焙烧温度对硅酸钙矿化CO：的影响，结果表明，未焙烧硅酸钙矿化

CO：转化率达到95％，随着焙烧温度的升高，硅酸钙的转化率逐渐降低，由900℃的82％逐渐降至1300。C的

48％。XRD分析表明，焙烧处理使硅灰石逐渐转化成为更易于与CO，反应的假硅灰石；SEM观察发现，焙烧

导致非晶态的硅酸钙颗粒晶化与烧结，比表面积显著地降低。上述两种相反的影响中，比表面积降低的不利

因素占据了主导，从而降低了硅酸钙矿化CO：反应的活性。
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众所周知，化石燃料燃烧产生的CO：排放是导

致全球变暖的最主要因素。根据英国丁铎尔气候变

化研究中心的报告，2013年全球二氧化碳排放量达

到360亿t⋯，其中我国CO，排放量为95．2亿t，比

2012年增加4．2％，占世界C02排放量的26．4％。

如何减少CO：排放，更加有效地缓解温室效应，已成

为世界各国亟待解决的重要问题。

目前，大规模处理CO：的方法主要有地质封存、

海洋封存和CO：矿化三种方法【2 J。地质封存和海洋

封存存在一些不确定的风险，如地质灾害、水源污染

以及CO：逃逸等p J。而CO：矿化主要是利用碱土金

属化合物与之生成可以在自然界稳定存在的碳酸

盐，这是一种安全、稳定的CO：固定方法。目前，国
内外主要研究采用大宗含钙镁的天然矿石，比如镁

橄榄石H]、蛇纹石"】、硅灰石【6。81等，以及大宗含钙

镁工业固废，比如钢渣【91等固定co：；另外，通常天

然矿物的矿化反应速度较慢，为强化反应，可以采用

高温热活化及酸碱活化等方法预处理矿物，提高其

矿化反应活性【l¨11 J。

四川大学提出了一种钾长石矿化CO：联产钾肥

的CCU新方法¨2l，即采用纯碱生产副产固废氯化

钙与天然钾长石在800～9000C下高温反应，焙烧料

经水浸，钾的提取率达到90％以上，所得提钾渣用

于矿化CO：，矿化率(CO：g／钾长石g)达到13％以

上¨31。研究表明，提钾渣中参与矿化反应的主要物

相是硅酸钙(包括硅灰石CaSiO，和硅灰石的高温转

化晶型假硅灰石Ca，Si，O，【14o)，按此计算，硅酸钙中

钙的转化率约为45％[1 5|。王超等【l卅采用湿法磷酸

生产副产磷石膏代替氯化钙与天然钾长石反应，

12000C的提钾率达87％以上，但提钾渣的CO：矿化

率仅为7％左右，折合硅酸钙中钙的转化率约为

20％。XRD分析表明，提钾渣中的假硅灰石并未全

部被转化。Huijgen等Ⅲ1对天然硅灰石在温度25～
2250C、CO，压力0．1～4．0 MPa条件下的矿化C02行

为及反应机理进行了深入的研究，确定的优化反应

条件为：硅灰石粒度<38 p．m，反应温度2000C，CO：
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分压2 MPa，反应15 min硅酸钙的转化率达到

70％。Tai等⋯系统研究了在CO：超临界条件下工

艺参数对天然硅灰石矿化CO：的影响，他们采用添

加NaHC03作为助剂，在C02压力8．6 MPa、温度

110℃下反应6 h，硅灰石转化率达到90％。

可以看出，天然的硅酸钙与不同工艺及温度处

理获得的硅酸钙(假硅灰石)矿化CO：的反应活性

有所很大区别，为解释这一现象，本文拟对高温处理

后的硅酸钙矿化CO：的反应活性进行研究。

1 试 验

1．1试验原料

试验所用硅酸钙(AR)为天津光复精细化工研

究所生产，将原料置于管式炉中，分别在900℃、

10000c、1100℃、1200℃、1300℃下空气气氛中焙烧
l h，冷却，研磨后过0．074 mm筛子，然后置于干燥

器中备用。硅酸钙主要化学成分为CaO 21．01％、

Si02 55．14％、Na20 0．82％、H2 0 23．03％。矿化所

用CO：为旭源气体生产，纯度为98％。
1．2试验方法

未焙烧及焙烧预处理的硅酸钙的CO：矿化试验

在高压釜(CJF一0．25，河南巩义，中国)中进行。试

验时，在容积为250 mL高压釜钛合金内胆中加入
60 mL去离子水和1 g硅酸钙，搅拌并同时加热，在

温度达到50℃后通人2 MPa的CO：，然后快速加热

至150。C，开始计时，保温反应l h后，自然冷却，待

釜内温度下降到95℃时开始缓慢泄压，开启高压

釜，取出悬浮液，过滤，滤渣于120。C干燥2 h，所得

CO：矿化渣用于表征及测定硅酸钙转化率。

将矿化渣分别在400℃和850℃下煅烧1 h，每

次煅烧后测量渣的重量，硅酸钙转化率采用如下公

式计算：

硅酸钙转化率-．(MM2．-×Ma3÷)5+644x
100％

其中：M，——矿化渣的质量；

a——矿化渣中氧化钙的含量；

鸠—一400℃灼烧l h后矿化渣质量；
鸠—850℃灼烧l h后矿化渣质量；
1．3分析及表征

硅酸钙、矿化渣中钙采用Na2CO，在10000C下

熔融、盐酸浸取后，用EDTA滴定测定¨8|。

硅酸钙及矿化渣的物相组成采用XRD(Fan—

gyuan DX-2700，丹东，中国)测定，采用Cu靶，石墨

单色管，管电压40 kV，管电流30 mA，步长O．03。

采用SEM(FEI InspectF，荷兰)对硅酸钙及矿化

渣形貌进行观察，加速电压为20 kV。采用日本Hi-
tachi V-450型扫描电镜与ThermoEleetronV 4105型

x射线能谱仪(EDX)联用进行元素含量分析，激发

电压20 kV。

采用KBr压片法制备试样，采用Nieolet 6700

型傅里叶变换红外吸收光谱仪分析试样特征振动吸

收峰的位置。

2结果与讨论

2．1 不同温度焙烧后硅酸钙的表征分析

图1是原料硅酸钙的红外光谱图，可以看出在
1000 cm一有一明显宽峰，此峰归属于硅酸盐的特征振

动‘19】，结合EDS元素分析，可知此物质为硅酸钙。对

不同温度焙烧下硅酸钙进行了XRD分析，结果见图l。

图1原料的硅酸钙IR

Fig．1 IR pattern of the iln—calcined calcium silicate

0

2a，(。)

(a)未焙烧，(b)9000C，(c)1000。C，(d)1100*C，

(e)1200℃，(f)1300。C

图2不同焙烧温度硅酸钙XRD

Fig．2 XRD spectra of the calcium silicate calcined

at different temperatures
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(a)未焙烧，(b)900。C，(c)1000。C，(d)1100。C，

(e)1200。C，(f)1300。C

图3不同焙烧温度硅酸钙SEM

Fig．3 SEM of the calcium silicate calcined at different

temperatures

可以看出，未焙烧硅灰石为非晶态结构，当焙烧

温度在900～1 100℃时，硅酸钙中主要物相为SiO：、

硅灰石(CaSiO，)以及随着温度升高逐渐增加的假

硅灰石(ca，Si，0。)，但是Ca，Si，O。衍射峰并不强。

当温度超过1200℃时，硅灰石物相几乎完全消失，

主要物相为Ca3Si，09与Si02。

图3是原料及不同温度焙烧后硅酸钙的SEM

图。可以看出，未处理的原料疏松多孔，绝大部分颗

粒尺寸<1 Ixm，具有较高的比表面积。而经9000C以

上高温处理后，硅酸钙颗粒明显地由于高温晶化及

烧结作用而长大，大部分颗粒尺寸>2“m，且表面光

滑、致密。在1000—1100℃时，硅酸钙颗粒表面出

现一定程度的熔融烧结现象。继续升温至1200℃，

烧结更为明显，并出现较大的熔融体。当温度到达

1300℃时，颗粒表面已基本无肉眼可见的空隙，比表

面积显著地降低。

2．2焙烧温度对硅酸钙矿化CO，的影响

固定CO：矿化反应温度1500C，时间1 h，CO：初

始压力2 MPa，搅拌转速700 r／min，对不同温度焙

烧后硅酸钙进行CO：矿化反应试验，结果见图4。

图4焙烧温度对硅酸钙矿化CO：的影响

Fig．4 Effect of calcination temperature of calcium

silicate on mineralization of C02

可以看出，随着焙烧温度的提高，硅酸钙的转化

率逐渐降低。原料硅酸钙的转化率高达95％，

9000C焙烧后降至82％左右，而在13000C焙烧后仅
为48％左右。

对不同焙烧温度硅酸钙矿化CO：渣也进行了

XRD分析，结果见图5。

0

2 0／{。)

(a)未焙烧，(b)900。C，(c)1000℃，(d)1100℃，

(e)12000C，(f)13000C

图5不同焙烧温度硅酸钙的CO：矿化渣的XRD

Fig．5 XRD spectra of the calcium silicate calcined

at different temperatures

可以看出，矿化渣中均有碳酸钙物相出现。

900℃焙烧硅酸钙的矿化渣中晶态的硅灰石与假硅

灰石基本消失；而到1000～1100℃时，仍有少量硅

酸钙(硅灰石物相)未被矿化；继续升温至1200～

1300℃时，有更多的硅酸钙(假硅灰石物相)未被矿

化，上述变化规律与图4的结果相符。

根据矿化前后物相变化，本研究中矿化反应可

以表示为：
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CaSi03+C02(g)=CaC03+Si02 (1)

(1／3)Ca3Si309+C02(g)=CaC03+Si02 (2)

图6是不同焙烧温度硅酸钙的CO：矿化渣的

SEM图。可以看出，矿化后出现了规则的长方体晶

体物相，这是矿化产物碳酸钙的物相⋯J，在900℃

焙烧硅酸钙的CO：矿化渣中出现较多碳酸钙晶体，

而经更高温度处理的硅酸钙的矿化渣中除了碳酸钙
晶体外，也有大量的高温熔融体，显然这种熔融体是

由二氧化硅包裹未反应的硅灰石和假硅灰石所致，

从而导致硅酸钙转化率下降。
采用HSC 5．0软件(芬兰Outotec公司商业)对
反应(1)和(2)在CO，压力为2 MPa、温度423 K下

作热力学计算，其反应的标准生成自由能变化分别

为一30 kJ／mol、一l 140 kJ／mol，这说明假硅灰石比硅

灰石具有更大的CO，矿化反应趋势。

综合上述研究结果，随着焙烧温度升高，硅酸钙

矿化CO：的速度逐渐下降，这是由于尽管高温焙烧

使硅灰石逐渐转化成为更易于与CO，反应的假硅灰

石，但是由于高温晶化与烧结作用，导致颗粒比表面

积降低以及杂相二氧化硅的包裹，从而显著地降低
了气液固多相反应的相界面积。

C

(a)900。C，(b)1000％，(c)1100。C，(d)1200℃，

(e)1300。C

图6不同焙烧温度硅酸钙的矿化渣的SEM

Fig．6 SEM of the calcium silicate calcined at

different temperatures

3 结 论

不同温度焙烧处理后的硅酸钙CO：矿化反应结

果表明，随着焙烧温度的升高，硅酸钙的转化率由未

焙烧的95％降至900。C的82％，再逐渐降至1300。C

的48％。虽然XRD结果表明，随着焙烧处理温度

的升高，硅灰石逐渐转化成为更易于与CO：反应的

假硅灰石，但是SEM表明，由于高温晶化与烧结作

用，导致颗粒比表面积降低以及杂相二氧化硅的包

裹，从而显著地降低了气液固多相反应的相界面积。

上述两种影响中，比表面积降低的不利因素占据了

主导，从而降低了硅酸钙矿化CO：反应的活性。
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Effect of Calcinations Temperature on Mineralization of C02

with Calcium Silicate

Sheng Haoyil，Lv Lil，Liang Binl，Li Chunl，Yuan B01，Ye Longp01，

Yue Hairon91，Wang Yufei2，Zhu Jiahual，Xie Hepin92

(1．College of Chemical Engineering，Sichuan University，Chengdu，Sichuan，China；

2．Center of CCUS and C02 Mineralization and Utilization，Chengdu，Sichuan，China)

Abstract：Based on the academic thought of carbon capture and utilization(CMU)，a novel approach to extraction of

potassium via high—temperature roasting of insoluble potassium feldspar with industrial waste calcium chloride or cal—

cium sulfate，followed by carbonation of the potassium-depleted residue for sequestration of C02was proposed in our

previous studies．In these two studies，however，the reactivity for carbonation of calcium silicates(main phases wol—

lastonite(CaSi03)and pseudowollastonite(Ca3Si309))contained in the residues differed greatly．In this study，the

effect of calcinations temperature of calcium silicate on its carbonation Was examined．The results demonstrated that

compared with 95％of the carbonation conversion of the an—calcined calcium silicate，the conversion declined rapid—

ly to 82％and 48％，respectively，after calcinations at 9000C and 1300。C．The XRD analysis indicated that the cal-

cium silicate transformed gradually from wollastonite to pseudowoUastonite，which Was easier to be carbonated than

wollastonite，with the rising calcinations temperature．On the other hand，it Was observed in SEM analysis that the

calcinations resulted in the amorphous calcium silicate particles becoming crystalline and sintering，and the specific

surface area remarkably decreasing．Among the two opposite effects，the decreasing specific surface area became

dominant．Therefore，the calcium silicate reactivity for C02 sequestration Was significantly reduced
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