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钢渣萃取液吸收 CO2 的影响因素及产品性能
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摘要:钢铁冶金渣湿法碳酸化封存 CO2 作为新兴的碳捕集与封存技术( CCUS) ，因其原料资源化利用与碳封存的

双重效益展现出显著的经济价值。本文探讨时间、温度及 CO2 气流流量对 Ca2 +萃取液碳酸化效率的影响规律，结

合反应动力学模型解析其限制性环节; 通过 SEM与 X 射线衍射( XＲD) 表征产物的形貌特征。试验结果表明:随

着温度和时间的增加，碳酸化程度呈现出先增大后减少的趋势; 而随着气流量的增大，碳酸化程度先减小后增大。

在 CO2 气流流量为 0. 1 L /min、温度为 60 ℃的最佳条件下反应 22. 5 min，此时碳酸化率为 68. 03%。结合阿伦尼

乌斯方程，计算表观活化能为 24. 45 kJ /mol，说明该反应体系受表面化学反应与气液边界层扩散双重控制。产物

表征显示合成碳酸钙的纯度达 99. 37%，并且其晶形结构主要为稳定的方解石与球霰石，碳酸钙产品 ＜ 0. 075 mm

粒级占比为 93. 6%，符合工业沉淀碳酸钙( PCC) 质量标准，可广泛应用于造纸、塑料及建筑材料领域。本研究可

为冶金固废协同碳封存技术提供关键工艺参数与理论支撑。
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Abstract: As an emerging carbon capture and storage ( CCUS ) technology，wet carbonation and storage of CO2 from

ferrous metallurgical slag has shown significant economic value due to its dual benefits of raw material resource utilization

and carbon storage. This paper discusses the influence of time，temperature and CO2 airflow flow on the carbonation

efficiency of Ca2 + extract，and analyzes its restrictive links in combination with the reaction kinetic model; the morphological

characteristics of the product are characterized by SEM and X-ray diffraction ( XＲD) . The experimental data show that with

the increase of temperature and time，the degree of carbonation first increases and then decreases. With the increase of gas

flow，the degree of carbonation decreases first and then increases. The optimal reaction conditions are 22. 5 min at a CO2

gas flow rate of 0. 1 L /min and a temperature of 60 ℃，and the carbonation rate is 68. 03% . Combined with the Arrhenius
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equation，the apparent activation energy is calculated as 24. 45 kJ /mol，which indicates that the reaction system is

controlled by both surface chemical reaction and gas-liquid boundary layer diffusion. The product characterization shows

that the purity of the synthetic calcium carbonate is 99. 37%，and its crystal structure is mainly stable calcite and

aragonite，and the proportion of calcium carbonate products ＜ 0. 075 mm fraction is 93. 6%，which meets the quality

standards of industrial precipitated calcium carbonate ( PCC ) and could be widely used in papermaking，plastics and

building materials. This study can provide key process parameters and theoretical support for synergistic carbon storage

technology of metallurgical solid waste.

Key words: CO2 storage; steel slag; ammonium chloride; calcium carbonate

世界能源需求的快速增长将导致温室气体排

放量增加。据估计，到 2100 年，CO2 排放量将比

2000 年增加约四倍［1］。而 CO2 的捕获和封存被认

为是解决大气中 CO2 浓度增加问题的一种重要方

式［2］。其中，CO2 的地质封存是唯一已得到充分

证明的封存选择，但将 CO2 作为碳酸盐矿物封存

具有更大的潜力，且不需要使用昂贵的监测设备

来防止 CO2 逃逸
［3 － 4］。钢铁制造业是 CO2 排放的

最大工业来源之一，其一般通过冶炼副产品、钢
铁冶金渣等来封存 CO2

［5 － 7］。转炉渣、高炉渣等
钢铁冶金渣的含钙量高，是适宜的碳酸化原料，

既能化解钢渣带来的危害，又能实现资源再利用，

经济效益显著。此外，钢渣作为碱性固废，与天
然矿物相比具有较高的反应活性和碱度，更适合

用于 CO2 碳酸化处理
［8 － 9］。

大量研究表明，钢铁冶金渣可通过直接矿化

和间接矿化实现 CO2 封存
［10］。直接矿化有热力学

上的优势，反应能够自发进行，但其动力学反应

速率较慢，难以被大规模应用。间接矿化包含两
个步骤: 在酸性环境提取矿物中的 Ca 或 Mg，然
后在碱性条件下进行碳酸化。因温和的操作条件、
高效的碳酸化效率及纯净的产物，间接矿化备受

关注。间接矿化可以大规模工业化应用的关键在
于萃取剂的选择。较低的 pH值有助于碱土元素的
萃取，而较高的 pH 值有利于 CO2 的固定。为此，

PAＲK等［11］研究发现，CO2 矿化过程中的 pH摆动
反应兼顾了矿物提取与碳酸化需求。通过在酸性

条件( 氯化铵，NH4Cl ) 下从钢渣中提取钙离子，
随后将 CO2 与萃取液接触生成碳酸钙。碱性萃取
液可以促进 CO2 的吸收。NH4Cl 溶液在 CaCO3 沉

淀过程中再生，而 CO2 以固体形式回收。
本文采用钢渣和氯化铵溶液制备钢渣萃取液，

从热力学角度探究反应时间、温度、气流流量对
萃取液制备碳酸钙的影响，从动力学角度研究其

限制性因素，通过分析碳酸钙产品的组分与物相

组成来评估其工业前景，为碳酸化封存 CO2 的工

业化应用提供理论依据。

1 试验原料与方法

1. 1 原料性能
本文在前期研究的基础上，采用钢渣和氯化

铵溶液在最佳萃取条件下制备钢渣萃取液［12］。钢
渣为承德某钢铁公司提供的脱钒钢渣。使用 X 射
线荧光( XＲF) 分析脱钒钢渣的化学成分、物相组
成，结果分别如表 1、2 所示。由表 1 可见，该脱
钒钢渣的 CaO 质量分数高达 60. 37%。因此，选
用此钢渣来制备萃取液。由表 2 可见，脱钒钢渣
主要含钙物相为 Ca( OH) 2，此外，还含有一部分
的 Ca3SiO5、Ca2Fe2O5 与 CaCO3。
表 1 脱钒钢渣的主要化学成分( 质量分数)

Table 1 Main chemical composition of de-vanadiumized

steel slag %

CaO Fe2O3 SiO2 MgO V2O5 P2O5 Al2O3 TiO2

60. 37 19. 72 6. 074 4. 406 2. 453 1. 949 1. 397 1. 189

表 2 脱钒钢渣的主要物相组成( 质量分数)

Table 2 Main phase composition of de-vanadiumized steel slag %

Ca( OH) 2 Fe2O3 Ca3SiO5 Ca2Fe2O5 CaCO3 Ca0. 15 Fe2. 85O4 MgO FeV2O4

47. 57 18. 90 11. 32 10. 63 7. 13 1. 88 1. 43 0. 85

注: 钢渣中还含有少量的其他铁化合物，故物相组成分析结果略微低于化学成分分析结果。
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采用 IＲIS Intripedlls-92 型等离子发射光谱仪
( inductively coupled plasma emission spectroscopy，
ICP-AES) 对萃取液进行元素分析。萃取液中的金
属离子主要为 Ca2 +，质量浓度为 3 430 mg /L; 此
外，萃取液中还含有微量的 Mg2 +，占到 Ca2 +质量

浓度的 2. 08%。
1. 2 试验方法
( 1) 萃取剂的制备。将 10. 7 g 氯化铵溶入

200 mL蒸馏水中，制备出 1 mol /L的氯化铵溶液，
将配置好的溶液倒入烧杯中，并固定在恒温水浴

锅内; 当溶液温度达到设定目标温度时，称取一

定量的钢渣缓缓加入反应容器中。浸出结束后，
使用滤纸分离钢渣和萃取剂。
( 2) 萃取剂固定 CO2。将以最佳条件制备的

萃取液倒入烧杯，固定在恒温水浴锅。当溶液温
度达到设定温度时，用保鲜膜封口，开始通入

CO2 气体，一定时间后停止通气，冷却后分离碳

酸化后的碳酸钙和滤液。测定滤液中金属离子的
质量浓度。碳酸化率的计算方法如下。

xp =
Cex － C fil

Cex
× 100% ( 1)

式中: xp为碳酸化率，% ; Cex为萃取液中 Ca 离子

质量浓度，mg /L; C fil为滤液中 Ca 离子质量浓度，
mg /L。

2 结果与讨论

2. 1 萃取液吸收 CO2 的热力学分析

当脱钒钢渣在氯化铵溶液内萃取一段时间后，

萃取体系中除了有 Ca 离子外，还有微量的 Mg 离
子。在通入一定流量的 CO2 气体后，根据水溶性

气体在水中的溶解理论可知，CO2 气泡上升过程

会引起体积变化，这主要是两种作用的综合结果。
一是溶解作用，即气体在水中上升时溶解于水，

气泡变小; 二是减压效应，随着气泡上浮，外界

压强减小引起体积增大。但由于碳酸化试验装置
中溶液的深度较小，上升距离有限，减压效应相

较于溶解作用并不明显，可忽略不计。因此，认
为溶液中的氯化钙首先与溶解的 CO2 气泡发生反

应。溶解反应如式( 2) ～ ( 3) 所示。
Ca2 + + CO2 ( g) + H2 ==O CaCO3 + 2H

+ ( 2)

Mg2 + + CO2 ( g) + H2 ==O MgCO3 + 2H
+ ( 3)

通过热力学分析，得到反应( 2) ～ ( 3) 的标准
吉布斯自由能( ΔG) 、平衡常数的对数( lnK) 与碳
酸化温度( T) 之间的函数关系，如图 1 所示。由图
1 可见，随着碳酸化温度的增大，含钙相与 CO2

反应的 lnK 逐渐增大，这表明提高碳酸化温度，
利于反应正向进行，即利于萃取液吸收 CO2。

ΔG: 1—CaCO3 ; 2—MgCO3 ; 3—Ca ( HCO3 ) 2。

lnK: 4—CaCO3 ; 5—MgCO3 ; 6—Ca ( HCO3 ) 2。

图 1 热力学参数与温度的关系
Fig. 1 Ｒelationship between thermodynamic parameters

and temperature

2. 2 反应时间对萃取液吸收 CO2 的影响

为了探讨反应时间对萃取液吸收 CO2 的效果，

在温度为 60 ℃、CO2 流量为 0. 1 L /min 条件下，
分别考察反应时间为 7. 5、15. 0、22. 5 min 及
30 min时的碳酸化率，如图 2 所示。由图 2 可知，
随着反应时间的增加，碳酸化率呈现先增长后减

小的趋势，22. 5 min 时的浸出率最高为 68. 03%。
分析原因认为，当反应进行到一段时间后，过量

的 CO2 会与已生成的碳酸盐继续反应形成碳酸氢

盐，使得溶液中碱金属元素质量浓度增加。

图 2 反应时间与碳酸化率之间的关系
Fig. 2 Ｒelationship between reaction time and

carbonation rate
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2. 3 反应温度对萃取液吸收 CO2 的影响

为了探讨碳酸化温度对萃取液吸收 CO2 的效

果，在反应时间为 30 min、CO2 流量为 0. 1 L /min
条件下，试验分别考查碳酸化温度为 25、40、
60 ℃及 80 ℃时碳酸化率的变化，结果如图 3 所
示。由图 3 可知，随着温度的升高，碳酸化率呈
现出一种先上升后下降的趋势，当温度达到 60 ℃
时，碳酸化率最高为 66. 76%。随着 CO2 的喷入，

溶解的 CO2 分子与水反应生成碳酸，碳酸进一步

分解为 CO2 －
3 ，与萃取溶液中的 Ca2 +、Mg2 +反应，

生成 CaCO3 和 MgCO3，溶液中的碱金属离子质量

浓度相应降低，但是当 CO2 过量时，形成的碳酸

盐继续反应生成碳酸氢盐，使得溶液中的碱金属

元素质量浓度又相应增加。

图 3 反应温度与碳酸化率之间的关系
Fig. 3 Ｒelationship between reaction temperature

and carbonation rate

CO2 在水中的溶解度与温度、气压之间的函

数关系如图 4 所示［13］。其反应如式( 4 ) ～ ( 6 ) 所
示。由图 4 可见，在相同压力的条件下，温度越
高，CO2 在水中的溶解度越低。因此，随着温度
的降低，溶解在萃取溶液体系中 CO2 的量越来越

少。相应地，碳酸分子电离形成的氢离子也随着
温度的增加而减少，萃取溶液体系中的 Ca、Mg离
子相应减少。图 5 为标准大气压条件下 CO2 溶解

在水中的离子相优势区域图。由图 5 可知: 当
CO2 溶解在水中时，当 pH 值 ＜ 6 时，体系中能稳
定存在碳酸分子，而碳酸氢根及碳酸根离子均不

能稳定存在; 当 6 ＜ pH 值 ＜ 10. 3 时，溶液体系中
碳酸氢根能稳定存在; 当 pH 值 ＞ 10. 3 时，碳酸
根离子能稳定存在。因此，对于萃取液吸收 CO2

效率而言，碳酸化温度为 60 ℃时吸收效率最佳;
此时，碳酸化过程的动力学条件较优，CO2 的溶

解度特性也较好。
CO2 ( g) + H2 ==O H2CO3 ( 4)

H2CO3⇌H + + HCO －
3 ( 5)

HCO －
3 ⇌H + + CO2 －

3 ( 6)

图 4 CO2 在水中的溶解度

Fig. 4 Solubility of CO2 in water

图 5 CO2 溶解在水中的优势图

Fig. 5 The advantage diagram of CO2 dissolved in water

2. 4 气流流量对萃取液吸收 CO2 的影响

为了分析 CO2 流量对碳酸化效果的影响，在

温度为 60 ℃、搅拌强度为 400 r /min 的条件下，
试验分别考查 CO2 流量为 0. 1、0. 4、0. 7 L /min及
1. 0 L /min时的碳酸化效果，结果如图 6 所示。由
图 6 可知，碳酸化率随着气流流量的增加呈现出
先减少后增加的趋势，在气流流量为 0. 1 L /min
时达到最高，为 66. 76%。这是由于随着 CO2 的

喷入，溶解的 CO2 分子与水反应产生 H2CO3，

H2CO3 分解成 CO2 －
3 ，与萃取溶液中的 Ca2 + 和

Mg2 +发生反应，形成 MgCO3 和 CaCO3，溶液中的

441
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碱金属离子质量浓度相应降低，但是当喷吹的

CO2 过量时，形成的碳酸盐继续反应形成碳酸氢

盐，使得溶液中的碱金属元素质量浓度增加。当
达到最低点继续增大 CO2 流量时，CO2 大量溶解

电离出碳酸根的质量浓度增大。碳酸根的质量浓
度作为反应的驱动力，使得碳酸化反应的动力学

条件进一步改善，超过了碳酸盐形成碳酸氢盐的

速率，使得碳酸化率相应增加。

图 6 气流流量与碳酸化率之间的关系
Fig. 6 Ｒelationship between gas flow rate and

carbonation rate

2. 5 动力学分析
为了分析萃取液吸收 CO2 过程、碳酸化反应

的反应速率以及过程的控速环节，以前述试验数

据为依托，建立不同温度条件下，碳酸化程度与

时间之间的函数关系，结果如图 7 所示。由图 7
可见，随着碳酸化温度达到 60 ℃，碳酸化程度增
大，这是因为萃取液吸收 CO2 的动力学条件逐渐

改善。然而，当继续升高温度时，CO2 的溶解度

下降，且气泡在溶液中的停留时间减少，导致萃

取液吸收 CO2 的效果越来越差。在碳酸化过程中，
前期萃取液吸收CO2较快，后期则逐渐减慢，表

碳酸化温度 /℃ : 1—25; 2—40; 3—60; 4—80。

图 7 碳酸化率与时间之间的关系
Fig. 7 Ｒelationship between carbonation degree and time

现出自阻性。所以，采用含自阻系数的德罗兹多
夫方程描述 CO2 的吸收过程，如式( 7) 所示。

1
t ln

1
1 － x － β x

t = km ( 7)

式中: t 为萃取时间，h; x 为碳酸钙的转换
率，% ; β 为自阻系数; km为反应速率常数。
根据德罗兹多夫方程得出 1 / tln［1 / ( 1 － x) ］与

x / t的关系，并通过试验数据绘制散点图并进行线
性拟合，如图 8 所示。图 8 中，斜率代表自阻系
数，截距则为萃取液吸收 CO2 的速率常数。由图
8 可见，随着温度的升高，萃取液吸收 CO2 的反

应速率常数和自阻系数增大。

碳酸化温度 /℃ : 1—25; 2—40; 3—60; 4—80。

5—拟合曲线。

图 8 拟合的德罗兹多夫方程

Fig. 8 The fitted Ｒozdorff equation

根据 前 述 得 到 的 反 应 速 率 常 数，利 用

Arrhenius方程［式( 8) ］对 lnkm 和 1 /T 进行线性拟

合，可求得萃取反应的表观活化能［14］。

ln km = lnA －
Ea

ＲT ( 8)

式中: A 为频率因子; Ea为表观活化能，kJ /mol;
Ｒ为气体常数，8. 314 kJ /mol; T为萃取温度，K。
萃取液吸收 CO2 的速率 lnkm 与 1 /T 的关系如

图 9 所示。由图 9 可见，曲线的拟合度( Ｒ2 ) 为

0. 991 13，拟合效果较好。计算结果显示，表观活
化能为 24. 45 kJ /mol，频率因子为 0. 013。活化能
反映化学反应速率，活化能较大代表反应难进行、
速率慢; 反之则反应速率快。因此，活化能是判
断多相反应控制步骤的重要指标。扩散控制的活
化能小于 13 kJ /mol，界面化学反应控制的活化能
大于 40 kJ /mol，而混合控制的活化能为 20 ～
35 kJ /mol［15］。所以萃取液吸收 CO2 的反应速率由
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化学反应与气液扩散控制。

图 9 lnkm 与 1 /T的关系
Fig. 9 The relationship between lnkm and 1 /T

2. 6 产物性能分析
2. 6. 1 碳酸钙性能分析
使用 X射线荧光光谱分析( XＲF) 对产物化学

成分进行测量，如表 3 所示。由表 3 可见，碳酸
钙产品中 CaO质量分数达到 98. 681%，其次为少
量的 SO3，质量分数为 0. 653%。工业用碳酸钙纯
度一般要超过98%，因此该碳酸钙产品达到了一
表 3 碳酸钙产品的主要化学成分( 质量分数)

Table 3 Main chemical composition of CaCO3 products

%

CaO SO3 MnO Fe2O3 SiO2 MgO Cl Cr2O3 P2O5

98. 681 0. 653 0. 213 0. 146 0. 135 0. 1 0. 034 0. 023 0. 014

般工业的需求。
采用 SEM 和 XＲD 表征 CaCO3 颗粒性能，结

果如图 10 ～ 12 所示。由图 10 ～ 11 可见，样品中
CaCO3 为立方体颗粒并伴随少量的球形颗粒，对

应物相分别为方解石与球霰石，而这两种矿物广

泛运用于工业上。由图 12 的粒度分布分析结果可
以得出，碳酸钙产品 ＜ 0. 075 mm 粒级占比为
93. 6%，满足各工业产品原材料的需求。

A—CaCO3。

图 10 碳酸钙的 XＲD图谱
Fig. 10 XＲD pattern of calcium carbonate

实验室制备的碳酸钙产品与一般工业用产品

性能对比如表 4 所示。由表 4 可以看出，实验室
制备的碳酸钙产品皆达到一等品的要求，甚至在

个别指标达到了优等品的要求; 此外，产品的黑

点、w ( Pb ) 、w ( Cr ) 、w ( Hg ) 、w ( Cd ) 、w ( As ) 分

( a) 100 μm; ( b) 50 μm; ( c) 30 μm; ( d) 10 μm

图 11 碳酸钙微观形貌

Fig. 11 Microstructure of calcium carbonate
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表 4 产品指标对比
Table 4 Comparison of product indicators

项目 等级 w( CaCO3 ) /%
pH值
( 10%
悬浮物)

105 ℃挥发
物( 质量
分数) /%

盐酸不溶
物( 质量
分数) /%

沉降
体积 /
( mL·g －1 )

粒级占比
( 质量分数) /%

≤125 μm ≤45 μm

白度 /
%

橡胶和塑料
用原材料

优等品 ≥98. 00 9. 0 ～ 10. 0 ≤0. 40 ≤0. 10 ≥2. 80 100. 0 80 ≥94. 0

一等品 ≥97. 00 9. 0 ～ 10. 5 ≤0. 50 ≤0. 20 ≥2. 40 99. 5 40 ≥92. 0

涂料用原材料
优等品 ≥98. 00 9. 0 ～ 10. 0 ≤0. 40 ≤0. 10 ≥2. 80 100. 0 80 ≥95. 0

一等品 ≥97. 00 9. 0 ～ 10. 5 ≤0. 60 ≤0. 20 ≥2. 60 99. 5 40 ≥93. 0

造纸用原材料
优等品 ≥98. 00 9. 0 ～ 10. 0 ≤1. 00 ≤0. 10 ≥2. 80 100. 0 80 ≥94. 0

一等品 ≥97. 00 9. 0 ～ 10. 5 ≤1. 00 ≤0. 20 ≥2. 60 99. 5 40 ≥92. 0

实验室产物 — 99. 37 9. 2 0. 34 0. 05 2. 72 100. 0 62 94. 5

1—各尺寸质量分数; 2—累积质量分数。

图 12 碳酸钙产品粒度分布
Fig. 12 Particle size analysis of calcium carbonate

products

别为 1 个 / g 和 0. 000 98%、0. 000 24%、0、0、0，
均优于5个 / g和0. 001 0%、0. 000 5%、0. 000 2%、
0. 000 2%、0. 000 3%的优等品要求。后续脱钙钢
渣无论是回配烧结，还是用于制砖、用作人造鱼
礁的原材料等均优于未经处理的钢渣。由此可知，
本文所述工艺在捕获 CO2 的同时，还可以广泛适

用于制备具有较高品质和附加值的材料，经济效

益突出，具有广泛的应用前景。

3 结论

( 1) 随着温度和时间的增加，碳酸化程度均
呈现先增大后减少的趋势，而气流流量与之相反。
当温度为 60 ℃ 时，碳酸化率达到最大值，为
66. 76% ; 当反应时间为 22. 5 min时，碳酸化率达
到最大值，为 68. 03% ; 当气流流量为 0. 7 L /min
时，碳酸化率最低为 53. 35%，随后迅速提升。最
佳的反应条件: 时间为 22. 5 min、温度为 60 ℃、
CO2 流量为 0. 1 L /min。

( 2 ) 碳 酸 化 反 应 的 表 观 活 化 能 为
24. 447 49 kJ /mol，频率因子为 0. 013 3。萃取液
吸收 CO2 的反应速率由化学反应与气液扩散控制。
( 3) 碳酸钙产品的纯度达到 99. 37%，含有

少量的 SO3 ( 0. 653% ) ， ＜ 0. 075 mm 粒级占比为
93. 6% ; 碳酸钙的晶形结构主要为稳定的方解石
与球霰石，满足各工业产品原材料的需求。
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