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电石渣掺杂改性制备高稳定CO2吸附剂及其性能研究
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摘 要：本文以电石渣为钙源，利用柠檬酸作为有机酸改性剂，同步掺杂硝酸铝的方法制备了一种抗烧结钙基吸附

剂。利用X-射线衍射、氮气吸附和扫描电子显微镜对材料进行表征分析，使用热重分析仪进行CO2循环吸附性能

测试。结果表明，相比p-CS、SG-CS吸附剂，掺杂质量分数为10% Al的CS90A10吸附剂可观察到明显的Ca3Al2O6

衍射峰，具有更丰富的介孔结构、更大比表面面积（9.59 m2/g）和孔容（0.017 m3/g）。由于CaO堆积颗粒含有大量高

稳定惰性骨架成分Ca3Al2O6，使得CS90A10吸附剂具有良好的抗烧结能力，经过30次长循环后吸附剂微观形貌和

孔结构基本保持稳定，CO2吸附量仅比初次循环下降0.2 g/g，仍可达0.33 g/g，碳酸化转化率达54.97%，显示了较高

的结构和吸附性能稳定性。

关键词：电石渣；掺杂改性；孔隙率；CO2吸附性能；抗烧结

中图分类号：X781   文献标志码：A   文章编号：0253-2395（2025）04-0806-09

Fabrication and Performance of High-stability CO2 Absorbent Prepared by 
Doping and Modification of Carbide Slag

ZHAO Meixin1, GENG Yiqi1, LIU Shijun2, ZHANG Yabin1*, GUO Yanxia1

(1. Engineering Research Center of Ministry of Education for CO2 Emission Reduction and Resource Utilization, School of Environ‐

ment and Resources, Shanxi University, Taiyuan 030006, China;

2. Shanxi Stone Age New Materials Technology Co., Ltd, Lüliang 033000,China)

Abstract: In this paper, the anti-sintering absorbent was prepared by using carbide slag as calcium source, citric acid as modifier, and 

aluminum nitrate as dopant. The materials were characterized by X-ray diffraction, nitrogen adsorption and scanning electron micros‐

copy. The cyclic adsorption properties of CO2 were tested by thermogravimetric analyzer. The results show that compared with p-CS 

and SG-CS adsorbents, CS90A10 adsorbent doped with a mass fraction of 10% Al can observe obvious Ca3Al2O6 diffraction peak, 

and have more mesoporous structure, larger specific surface area (9.59 m2/g) and pore volume (0.017 m3/g). Due to the presence of a 

large amount of highly stable inert skeleton component Ca3Al2O6 in the accumulated granules of CaO, the CS90A10 adsorbent exhib‐

its excellent anti-sintering ability. After 30 long cycles, the microscopic morphology and pore structure of the adsorbent remained ba‐

sically unchanged, and the CO2 adsorption capacity only decreased by 0.2 g/g compared to the initial cycle, still reaching 0.33 g/g. 

The carbonation conversion rate was 54.97%, showing high structural and adsorption stability.
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0 引言

随着全球工业化发展进程加快，煤炭、石油

等化石燃料的燃烧释放大量 CO2，这对全球气

候和环境造成了严重影响［1］。因此，许多国家

已将控制 CO2 排放提上日程，并给出了碳中和

的时间表。目前，我国的 CO2 排放量居世界第

一，我国承诺到 2030 年实现“碳达峰”，并在

2060 年实现“碳中和”［2］。但是，要完成这一目

标面临时间紧、难度大、经济发展难兼顾等问

题，故而研究高效低成本规模化的 CO2 减排技

术具有重大意义。

目前，CO2 捕集分离技术是控制 CO2 排放的

有效手段，受到广泛关注。常见的捕集技术主

要有吸收法、吸附法和膜分离法等［3-6］。相比其

他技术，基于 CaO 碳酸化与 CaCO3 煅烧反应的

钙基吸附剂循环捕集分离 CO2 技术具有操作简

单、吸附量大、原料成本低、损耗小、便于储存

运输等优势［7］。然而，现今常用钙基吸附剂原

料多来自石灰石、白云石等天然矿石，由此带

来的资源过度开采、生态环境严重破坏等问

题，使得寻求替代钙源已经变得迫在眉睫［8］。

电石渣是电石法生产乙炔、PVC 等过程中

产生的固体废物，我国每年产生几千万吨电石

渣，碱性高、湿度、利用率低，长期堆存不仅造

成土地资源浪费还将污染环境［9］。电石渣主要

成分是氢氧化钙，是一种成本低、钙含量高的

优质钙基材料［10-12］。赵立文等发现虽然初期电

石渣的 CO2 吸附性能比石灰石差，但是 100 次

循环后吸附性能远超石灰石，说明其循环稳定

性明显高于石灰石［9］。Zhang 等也得到类似结

论，他们认为电石渣含有的惰性杂质能够与

CaO 生成耐高温化合物从而降低烧结速率［12］。

然而，由于电石渣比表面积和孔隙率较小、惰

性组分含量过低，在高温循环反应过程中 CaO
颗粒仍会发生团聚粘连、孔结构破坏堵塞从而

造成烧结失活，导致多次循环后 CO2 吸附量大

幅降低［13-15］。

掺杂 Al、Si、Ti 等耐高温金属或其氧化物是

常见提高钙基吸附剂抗烧结能力的技术，表面

高吸附能可抑制 CaO 团簇的生长团聚，并且生

成的 Ca12Al14O33 等耐高温惰性物质具有物理屏

障作用进而降低烧结速度［16-21］。此外，很多研

究者发现酒石酸、丙酸、乙酸、柠檬酸等有机酸

改性钙基吸附剂时可增加吸附材料孔隙率和比

表 面 积 ，从 而 显 著 提 高 CO2 的 循 环 吸 附 性

能［22-27］。然而，过量掺杂惰性金属氧化物容易

堵塞孔道降低吸附性能，掺杂量过少又难以起

到抗烧结效果；有机酸改性则面临用量大、成

本高、改性吸附剂稳定性不高，并且随着循环

次数增加吸附剂易烧结失活等问题。张媛等将

两种改性方法进行结合，乙酸作为改性剂，同

时掺杂 MgO 和 ZnO 制得 CO2 复合吸附剂，有效

提高了电石渣的抗烧结性和循环 CO2 吸附活

性［28］。但是，这种掺杂改性方法的研究仍较为

缺乏，改性材料比表面积、孔隙结构及其抗烧

结能力仍不够理想，从而导致多次循环后 CO2

的吸附性能不够稳定。

本文以电石渣作为钙源，选择能够生成耐

高温惰性组分的铝盐作为掺杂剂，选择可以产

生较多气体和水汽的大分子有机酸—柠檬酸作

为改性剂，采用溶胶凝胶法进行同步掺杂改

性，并通过煅烧获得具有丰富孔隙结构以及惰

性骨架均匀分散的 CO2 吸附剂。通过研究该掺

杂改性吸附剂的微观结构特点和 CO2 循环吸附

性能，阐明其抗烧结机制，为电石渣基 CO2 吸附

剂调控抗烧结性能提供理论支撑，这对于开发

高效、高稳定的 CO2 吸附剂具有重要意义。

1 实验部分 

1.1　原料　

本研究所用电石渣取自山西省襄垣县瑞恒

化工，X 射线荧光光谱（X-ray Fluorescence Spec⁃
trometer，XRF）分析其化学成分，各成分质量分

数 为 ：CaO（84.90%）、SiO2（3.05%）和 Al2O3

（1.03%）。Al（NO3）3‧9H2O（AR，99.0%），购于

天津风船化学试剂科技有限公司。C6H8O7‧H2O
（AR，99.0%）购于上海麦克林生化科技有限

公司。

1.2　改性吸附剂的制备　

制备未掺杂改性吸附剂：将初始电石渣直

接在 850 ℃马弗炉中煅烧 3 h，命名为 p-CS。

制备有机酸改性吸附剂：将摩尔比为 1∶1
的电石渣（以 CaO 计）与 C6H8O7‧H2O 混合分散

在去离子水中，在 80 ℃水浴中搅拌至形成乳白
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色溶液，随后室温陈化 18 h，接着在 80 ℃下搅

拌形成白色膏体。将其放入 105 ℃烘箱中干燥

过夜，随后在马弗炉中 850 ℃煅烧 3 h，命名为

SG-CS。

制备掺铝有机酸改性吸附剂：前置过程如

SG-CS 制备过程，只是在 80 ℃搅拌成乳白色溶

液后，加入一定量 Al（NO3）3‧9H2O，继续搅拌

3 h。 调 控 电 石 渣（以 CaO 计）与 Al（NO3）3 ‧
9H2O（以 Al2O3 计）的 质 量 比 为 9∶1，命 名 为

CS90A10。
1.3　改性吸附剂的表征　

Bruker D2PHASER 型 X 射线衍射仪（X-ray 
Diffraction，XRD）测试样品衍射峰以确定其物

相组成。 Micrometrics 公司的 ASAP2460 型 N2

吸 附 仪 测 试 样 品 的 比 表 面 积 和 孔 径 分 布 。

JSM-IT500HR 型 扫 描 电 子 显 微 镜（Scanning 
Electron Microscope，SEM）分析吸附剂微观形

貌 。 采 用 PerkinElmer Pyris 1 型 热 重 分 析 仪

（Thermal Gravimetric Analyzer，TGA）对改性吸

附剂的循环吸附性能和碳酸化动力学特性进行

分析。

1.4　吸附性能测试方法　

在性能测试过程中使用的样品添加量为 5 
mg~10 mg。 首 先 在 体 积 分 数 为 15% CO2 和

85% N2 气氛下 650 ℃碳酸化反应 45 min。随后

在 N2 气氛下 850 ℃ 煅烧 5 min 进行 CO2 脱附。

后续以此条件循环，得到钙基吸附剂 CO2 碳酸

化/煅烧的循环反应性能曲线。

吸附容量通过公式（1）计算，碳酸化转化率

通过公式（2）计算：

CN ( g/g )= m - m0

m0
， （1）

XN (%)= m - m0

m0∙c
∙ MCaO

MCO2

， （2）

其中 CN 表示吸附剂第 N 次循环的吸附容量； 
XN 表示吸附剂第 N 次循环时的碳酸化转化

率； m0 为煅烧后样品的质量； m 为完全碳酸化

后 样 品 的 质 量 ； c 为 初 始 样 品 中 CaO 含 量 ； 
MCaO 和 MCO2 分别为 CaO 和 CO2 的摩尔质量。

2 结果与讨论 

2.1　改性吸附剂的物相组成分析　

如图 1（a）所示，表明原始电石渣中钙的存

在形式为 Ca（OH）2 和 CaCO3。对比三种改性吸

附剂的物相组成，如图 1（b）。p-CS、SG-CS 和

CS90A10 主要物相组成基本相同，均在 2θ =
32.2°、37.4°、53.8°、64.2°、67.4°等处出现了明显

的 CaO 衍射峰，说明不同方法制备的吸附剂在

经 过 马 弗 炉 850 ℃ 煅 烧 3 h 后 电 石 渣 中 的

Ca（OH）2 和 CaCO3 均转化为活性 CaO。与其他

两种吸附剂不同的是，CS90A10 吸附剂除 CaO
衍射峰以外还可以在 2θ =33.2° 、41.3° 、47.6° 、
58.6°等处观察到明显的 Ca3Al2O6 衍射峰。这说

明在有机酸改性过程中，同步引入铝前驱体可

与 CaO 在 煅 烧 时 反 应 生 成 耐 高 温 惰 性 组 分

Ca3Al2O6，从而在吸附剂中起到良好的支撑阻隔

作用，提高抗烧结性能。

2. 2　改性吸附剂的比表面积和孔结构分析　

吸附剂的比表面积和孔结构对 CO2 吸附性

能和循环稳定性至关重要，因此对三种改性吸

附剂进行 N2 吸附分析，如图 2 所示。从图 2（a）

图1　原电石渣（a）和三种改性吸附剂（b）的XRD图谱

Fig.  1　XRD pattern of original carbide slag (a) and three kinds of modified absorbents (b)
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可知三种改性吸附剂的 N2 吸附/脱附曲线均具

有Ⅳ型回滞环，说明存在明显介孔结构。从孔

径分布图（图 2（b））可以发现，直接煅烧电石渣

获得的吸附剂 p-CS 在 2 nm~10 nm 范围内的孔

径分布较少，10 nm 以上大孔径区域分布较多。

SG-CS 和 CS90A10 有 80% 以上的孔径分布在

2 nm~10 nm 区域内，而且 CS90A10 材料的孔隙

率远高于 SG-CS 和 p-CS，这为 CO2 向该吸附剂

内部快速扩散传质创造了极佳条件。

从表 1 可知 p-CS 的比表面积仅为 3.67 m2/g，
孔容 0.014 m3/g。经过有机酸改性的 SG-CS 比

表面积则显著增大到 8.23 m2/g，孔容增加到

0.015 m3/g。 而 经 过 铝 掺 杂 和 有 机 酸 改 性 的

CS90A10，比表面积则进一步增大到 9.59 m2/g，
孔容增加到 0.017 m3/g。分析其原因，可能是 p-
CS 在煅烧过程中 Ca（OH）2 和 CaCO3 的分解只

能释放少量 CO2 和水汽，产生气孔较少，并且这

种煅烧孔易烧结坍塌，使得孔径增大，导致该吸

附剂比表面积较小。而 SG-CS 由于柠檬酸的引

入，能够与 Ca（OH）2、CaCO3 发生反应生成柠檬

酸钙。在煅烧过程中，柠檬酸钙分解能够释放

出更多细微气体和水汽分子，产生更多小尺寸

介孔结构，因此该吸附剂比表面积是 p-CS 的 2
倍以上。柠檬酸改性并与硝酸铝同步掺杂煅烧

过程使得 CS90A10 可以获得更多小孔径介孔结

构，使其具有最高的比表面积和孔隙率。

2.3　改性吸附剂的CO2循环吸附性能分析　

如图 3 所示，利用 TGA 测试上述三种改性

吸附剂 CO2 循环吸附性能。p-CS 的吸附性能和

循环稳定性都很差，初次吸附量仅为 0. 27 g/g，
碳酸化转化率仅为 41. 36%，这归因于极低的比

表面积和孔隙率导致 CO2 难以有效扩散到吸附

剂内部进行反应。由于烧结失活的影响，在循

环过程中吸附容量衰减严重，到第 10 次循环时

仅有 0. 18 g/g 的吸附量和 27. 40% 的碳酸化转

化率，比初次吸附量降低 0. 09 g/g，转化率下降

了 13. 96%。通过有机酸改性后，SG-CS 的初次

吸附容量提高到 0. 40 g/g，碳酸化转化率提高

到 60. 56%。在 10 次循环中吸附性能发生快速

衰减，到第 10 次循环时吸附量只有 0. 32 g/g，碳
酸化转化率降至 47. 81%，比初次吸附量降低了

0. 08 g/g，转化率下降了 12. 75%。这说明有机

酸改性提高了吸附剂的比表面积和孔隙率从而

促进了 CO2 在活性 CaO 表面和内部的扩散和吸

附反应效率，进而显著提高了 CO2 吸附量和碳

酸化转化率，但是电石渣本身铝、硅等惰性物

质含量极低，不足以抵抗烧结失活的影响。而

对于 CS90A10 吸附剂，初次循环吸附容量为

0. 35 g/g、碳酸化转化率为 58. 47%。该吸附剂

吸附性能略低于 SG-CS 是因为该材料合成过

程中掺杂了 10% 的 Al，使得相同质量的吸附剂

图2　三种改性吸附剂的孔结构表征

（a）吸附曲线；（b）孔分布曲线

Fig.  2　Characterization of pore structures three modified absorbents 

(a) The curve of adsorption; (b) Pore distribution curve

表1　改性吸附剂的孔结构参数

Table 1　Parameters of pore structures modified adsorbents

吸附剂

p-CS
SG-CS

CS90A10

比表面积/
（m2/g）

3.67
8.23
9.59

孔容/
（cm3/g）

0.014
0.015
0.017

平均孔径/
nm

15.349
7.171
7.174
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能够参与 CO2 吸附反应的活性 CaO 只有 SG-CS
的 90% 左右。但令人惊喜的是，循环 5 次时吸

附容量和碳酸化转化率不但没有下降反而有所

提升，分别达到最高值 0. 36 g/g 和 60. 76%。经

过 10 次循环 CS90A10 吸附容量保持不变，而碳

酸化转化率为 58. 83%，仅仅衰减了 1. 93%。相

较于 p-CS 和 SG-CS，CS90A10 在吸附性能和抗

烧结性能方面都具有明显的优势。这是因为

Al 的掺杂，使得活性 CaO 团簇周围生成耐高温

的 Ca3Al2O6 惰性骨架，能够有效缓解 CaO 的烧

结失活问题。

为了检验 CS90A10 的循环反应稳定性，继

续进行 20、30 次循环吸脱附性能测试，如图 4
所示。可以看出 CS90A10 经过 20 次循环后吸

附容量仍能保持在 0.34 g/g，其碳酸化转化率

为 56.63%，相较于第 10 次循环几乎无明显衰

减。继续增加循环吸脱附次数，在经过 30 次循

环后 CS90A10 吸附容量略微降低，但仍高达

0.33 g/g，碳酸化转化率为 54.97%，相比于第 5
次 循 环 时 的 最 大 吸 附 容 量 也 仅 仅 降 低 了

0.03 g/g，碳酸化转化率仅衰减 5.79%。这进一

步证明有机酸改性与 Al 同步掺杂所合成的

CS90A10 吸附剂具有极佳的抗烧结性能。现有

文献中报道吸附剂的 CO2 吸附容量在 0.30~
0.40 g/g 间，碳酸化转化率基本在 36%~51% 之

间，相比之下 CS90A10 的吸附性能具有一定

优势［18 ，20 ，23 ，29-31］。

2.4　CS90A10抗烧结机制分析　

2.4.1　不同循环次数CS90A10吸附剂物相分析　

取 CS90A10 第 5 次、10 次、20 次及 30 次循

环的样品测试其物相组成（图 5）。从图中可以

看出，在不同循环次数后吸附剂中均能检测到

惰性物质 Ca3Al2O6 的衍射峰（2θ =33.3°、46.7°、
57.3°）且衍射峰强度基本不变，这证实了铝掺

入后能够与吸附剂中 CaO 反应生成的惰性组分

Ca3Al2O6，在多次高温循环反应后仍能保持结构

稳定。同时，即使在循环反应 20 次、30 次以后，

CS90A10 吸 附 剂 中 CaCO3 衍 射 峰（2θ =23.7° 、
29.6°、33.3°）及其强度也未发生明显变化，这说

明 CS90A10 在多次循环过程中生成的 CaCO3 颗

粒能够彻底分解并释放 CO2，不会发生覆盖活性

表面和堵塞孔道的现象。这些 CS90A10 的物相

组成特征说明了该吸附剂具有极强的抗烧结能

力，从而具备稳定高效的吸附性能。

2.4.2　多次循环后 CS90A10 吸附剂比表面积和孔

结构分析　

测试 CS90A10 第 5 次、10 次、20 次及 30 次

图4　CS90A10 第20次和第30次循环的吸附曲线

Fig.  4　Adsorption curves of CS90A10 in the 20th cycle and 

the 30th cycle

图3　三种改性吸附剂的CO2循环吸附性能（a）和碳酸化转化率（b）
Fig.  3　CO2 cycle absorption performance (a) and carbonation conversion rate (b) of three modified absorbents
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循环后的 N2 吸附曲线如图 6 所示。可以看出，

CS90A10 第 5 次和第 10 次循环的吸附曲线基本

无变化，保持较好的介孔结构特征。随着循环

次数继续增加到 20 次和 30 次时可明显发现回

滞环缩小，说明吸附剂结构发生变化，介孔结

构减弱，可能是由于部分介孔发生坍塌堵塞所

致。表 2 列举了不同循环次数相应的孔结构参

数，可以发现自活化后，CS90A10 在第 5 次循环

比表面积、孔容和孔径达到最大，这与图 3 中

CS90A10 第 5 次循环时 CO2 吸附性能最高相对

应。循环 10 次时比表面积、孔容和孔径与第 5
次循环接近，这与吸附曲线相符。从 10 次循环

继续增加到 20 次和 30 次时，比表面积从 9.16 
m2/g 小幅降低分别为 7.93 m2/g 和 6.80 m2/g，孔
容从 0.036 m3/g 降至 0.024 m3/g 和 0.018 m3/g，
孔径从 15.75 nm 降低到 12.27 nm 和 10.69 nm。

与其他两种改性吸附剂比较可知，即使经过 30
次循环，CS90A10 的比表面积和孔容仍与初始

SG-CS 接近，并未发现明显的烧结特征，这充

分证明了 CS90A10 吸附剂存在的惰性 Ca3Al2O6

作为 CaO 团簇间的隔离骨架能够显著减缓其

团聚烧结进程，从而保证了 CS90A10 多次循环

的吸附稳定性。

2.4.3　循环前后三种改性吸附剂表面形貌对比

分析

p-CS、SG-CS 和 CS90A10 这三种吸附剂循

环前和 10 次循环后的微观表面形貌，如图 7 所

示。从图 7（a）可以看出，p-CS 材料由不规则

大颗粒组成，表面粘连团聚现象明显。经过 10
次循环后，p-CS 的烧结聚合现象明显，吸附剂

颗粒团聚，空隙减少，形成大块致密结构。如

图 7（b）所示，SG-CS 初始材料形貌可以发现整

体呈现大块疏松海绵状，具有丰富孔结构，这

证明了有机酸改性过程对造孔具有极为重要的

积极影响。然而，经过 10 次循环后 SG-CS 表面

烧结较为严重，大量孔结构消失，烧结现象与

p-CS 类似，只是颗粒团聚较为松散不紧实。而

通过观察 CS90A10 循环前和 10 次循环后的微

观形貌（图 7（c））可以发现，其表面形貌变化不

明显，循环前后都可以观察到大量细小的孔隙

结 构 ，这 是 惰 性 骨 架 Ca3Al2O6 物 理 阻 断 隔 离

CaO 颗粒团聚烧结的有力证据。CS90A10 在循

环中比表面积和孔隙率的稳定性为 CO2 向其内

部快速扩散以及煅烧时 CO2 的迅速释放排出提

供了保障，进而保证了多次循环后仍能够获得

较高吸附性能和碳酸化转化率。

3　结论　

采用直接煅烧法、有机酸改性法和有机酸

图6　CS90A10不同循环次数下的N2吸附曲线

Fig.  6　N2 adsorption curves of CS90A10 at different cycles

图5　CS90A10 不同循环次数的XRD图谱

Fig.  5　XRD patterns of CS90A10 at different cycles

表2　CS90A10不同循环次数孔结构参数

Table 2　Parameters of pore structures CS90A10 at different 

cycles

循环次数

0
5

10
20
30

比表面积/（m2/g）
9.59
9.64
9.16
7.93
6.80

孔容/（cm3/g）
0.017
0.038
0.036
0.024
0.018

平均孔径/nm
7.174
15.83
15.75
12.27
10.69
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同步铝掺杂法合成了 p-CS、SG-CS 和 CS90A10
三种改性吸附剂。通过对这些材料进行表征和

性能测试，得出以下结论：（1）CS90A10 吸附剂

具有最大的比表面积和孔容，经过 30 次碳酸

化 -煅烧循环后材料的比表面积略有降低，但

孔容（0.018 m3/g）几乎不变，其表面微观形貌和

孔结构也基本保持不变。（2）与 p-CS 和 SG-CS
相比，CS90A10 吸附剂在 10 次循环时的吸附性

能和抗烧结性能方面都具有明显优势，且经过

30 次循环后，CS90A10 仍具有良好的吸附容量

（0.33 g/g）和碳酸化转化率（54.97%）。（3）掺杂

的 Al 与 CaO 在煅烧过程中生成了惰性组分

Ca3Al2O6，该物质在循环反应过程中对 CaO 有

极强的物理隔断和骨架支撑作用，维持了大量

孔结构有利于气体扩散通道的畅通，进而提高

气体分子内外扩散效率，保证了该吸附剂在长

时间循环过程中仍具有良好的抗烧结性能。本

研究拓宽了钙基吸附剂抗烧结研究思路，并为

含钙工业固废用于抗烧结高性能钙基吸附剂的

制备和应用提供了理论支撑。
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