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硅酸锂粉末吸收二氧化碳的性能分析
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摘 要： 采用TG—DSC、XRD、SEM等技术手段对所合成的硅酸锂粉末吸收二氧化碳的性能进行了分析。结

果表明，从室温一1000℃一室温的循环过程中，硅酸锂经历了吸收一解吸一吸收二氧化碳的循环。硅酸锂吸

收解吸二氧化碳可自发进行，并可循环使用。对硅酸锂吸收解吸二氧化碳过程中的物相分析表明，反应是按

照Li。SiO。+c02SLi：SiO，+Li2c0，可逆反应进行的。并测算了实际过程中硅酸锂吸收二氧化碳的速度、吸

收量、解吸温度范围等，其中当二氧化碳分压为80％时，700。C时的吸收速率可达3．9l％·rain～，吸收量为

31％，解吸温度范围为728～1 000℃。
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Properties of lithium silicate powder for carbon dioxide absorption
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Abstract：The C02 sorption property of the synthesized Li4Si04 was characterised by TG-DSC，XRD and SEM

methods．The results indicate that Li4 Si04 undergoes sorption—desorption-sorption cycle during cycling process from

room temperature tO
1 000。C followed to room temperature．Li4 Si04 can absorb and desorb C02 spontaneously，as

well as can be used circularly．After careful phase analysis during sorption-desorption process of Li4 Si04，the process

can be described as the following reaction formula：Li4 Si04+C02 1；Li2 Si03+Li2 C03．The C02 sorption rate，

sorption amount，as well as desorption temperature range of Li4Si04 were estimated，which are 3．91 wt．％‘rain～，

31％and 728～1 000。C respectively，at the C02 partial pressure of 80％and the temperature of 700。C．

Key words：lithium orthosilicate powder；absorbents of C02 at high temperature；sorption property

温室气体持续增加而导致全球气候变化的问题

已受到世界各国的关注。二氧化碳作为主要温室气

体之一，对温室效应的作用高达76％。分离和处理

二氧化碳，控制二氧化碳气体的排放是减缓温室效

应的有效措施。因此，获得用于吸收二氧化碳的性

能良好的固体材料——高温CO：吸收材料，目前已

成为一个重要的研究课题。

高温CO：吸收材料主要基于固体金属氧化物与

CO：气体的化学反应实现分离。反应生成的金属碳

酸盐在高温下重新分解为金属氧化物和CO：，实现

CO，的回收和吸收材料的再生。ZnO、Cue、MnO、

PbO、Li，0和CaO等金属氧化物都具有类似的反应

特性，参照反应温度、再生温度和反应速度等方面的

考虑，目前国际上高温吸收CO：固体材料主要有
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CaO与Li，ZrO，”。21。CaO具有良好的C02吸收能

力，在理想情况下吸收量可达到78．6％(每克吸收

材料吸收CO：的质量)。出于原料来源、成本及制

备工艺的考虑，CaO曾被视为CO：高温吸收材料的

首选材料。但是CaO颗粒与CO：反应时，颗粒外层

的CaO转化为CaCO，，其摩尔体积(36．9cm3／t001)

大于CaO摩尔体积(16．9cm3／m01)，因而易引起产

物层微孔的堵塞，CO：难以扩散到颗粒内部与CaO

进一步反应，导致CaO转化率下降。反应完全的吸

收材料在800—900。C下煅烧，CaCO，分解为CO：和

CaO，实现吸收材料的再生。但是在800～900℃的

煅烧温度下CaO颗粒容易烧结，引起表面积和孔隙

率减少，也将导致吸收材料的转化率下降，影响其

CO，吸收能力”。4。王银杰等”3采用高温固相法制

备的锆酸锂(Li，ZrO，)吸收材料在20％CO，(80％

空气)气氛下，于500％下保持3h，吸收量达到(25

±0．6)％(质量分数)。Kato”。等人用锆酸锂制备

的高温CO，吸收剂，吸收温度范围为450～7000c。

但钴酸锂吸收量较低，反应速度较慢”1。硅酸锂

(Li。SiO。)作为一种新型的二氧化碳吸收材料，是少

数几种能够在高温环境下吸收二氧化碳并通过解吸

进行循环利用的材料之一。此材料作为高温CO：

吸收材料，其吸收量大，吸附速度快，再生循环性

好”。1⋯，而且由更轻、更便宜的SiO：合成，成本更

低⋯。1“，被看成是高温吸收c0：的首选材料。金

属氧化物吸收剂吸收CO：的气固反应机理目前仍

存在很多争议，高温煅烧引起的再生吸收剂烧结问

题也未得到彻底的解决，影响了吸收剂的转化率和

循环反应活性。国内目前对此研究较少，而且文献

报道的硅酸锂材料”““存在合成温度较高，反应

时间较长，吸收容量较低等问题。因此，本文在低

温制备出硅酸锂粉末的基础上，对其吸收二氧化碳

的性能及机理进行了研究。

1试验

采用固相反应法经700℃下恒温6h获得了组分

单一、形态特征较好的硅酸锂材料⋯1，图I为合成的

硅酸锂材料的XRD及SEM分析。样品纯度较高，为

5—10¨m粒径的均匀小颗粒。使用德国NETZSCH

公司生产的STA409同步热分析仪对所制备的硅酸锂

样品的二氧化碳吸收性能进行了测试，重点分析了硅

酸锂吸收二氧化碳的过程及机理，并研究了不同二氧

化碳分压对二氧化碳吸收性能的影响。

一(a)XRD谱线；(b)SEM照片
图1固相法合成的硅酸锂的XRD及SEM照片

Fig 1 XRD pattern and SEM mierograph of

Li4Si04 by solid state reaction method

2结果与讨论

2．1 硅酸锂粉末吸收解吸二氧化碳机理分析

2．1．1 硅酸锂吸收二氧化碳的热重曲线

图2是利用同步热分析仪在常压、80％CO：(体

积分数，以下同)、20％N：，气体流速20ml／min，升／

降温速率lOT：／min的条件下硅酸锂吸收二氧化碳

的热重曲线图。从图中可以看到，在室温到480qc

(ab段)这一阶段，样品的重量基本没有变化；而在

480～7280C(bc段)这一阶段随着温度的升高，曲线

的斜率变化可分为两个阶段，480～675℃范围内曲

线斜率较小，675～7280C范围内曲线斜率较大。这

说明样品对CO：吸收速率加快，相比较而言，在675

～728℃范围内吸收二氧化碳的速率较快，在728℃

时达到最大的吸收量31．4％。此结果与文献[11]、

[18]相似，分析认为，此阶段发生的化学反应为：

Li4Si04+C02一“2Si03+Li2C03。728～1 000。C段

(cd段)为样品的失重阶段，随着温度的升高，样品
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重量减小，表现为失去二氧化碳的现象。文献

[19]、[20]分析认为在此阶段中发生的化学反应

为：Li2Si03+Li2C03-+Li4Si04+C02 t。ef段为降温

过程中随着温度的降低试样重新出现了增重的现象，

增重来源于CO：的吸收，最大的吸收量为25％。此

热重曲线反映了硅酸锂随着温度的变化对二氧化碳

的吸收解吸的过程，可以看出硅酸锂对CO：具有自行

吸收解吸的性能，为实现下一次的吸收奠定基础。

术
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富

图2 Li。SiO。吸收CO：的热重曲线

Fig．2 TG curve of C02 absorption for Li4 Si04

2．1．2 硅酸锂粉末吸收二氧化碳过程中的物相变化

为进一步研究硅酸锂吸收二氧化碳的机理，设

计了两组试验：(1)将硅酸锂样品放入管式炉中，通

人CO，气体，分别在升温到600℃、7000C及l 0000C

的温度下恒温10min，保持CO：气氛随炉冷却至室

温。(2)对硅酸锂在室温～1 000℃进行三次循环加

热冷却，经过三次吸收CO：、解吸CO：的过程后，在

最后一循环中自然冷却过程中分别实行撤去CO：

气氛和保持CO：气氛，检测物质变化。

图3为不同温度热处理后硅酸锂吸收二氧化碳

后样品的XRD图谱。从图中可以看到600％吸收

后样品的衍射峰与Li。SiO。相比发生了变化，

Li。SiO。的衍射峰强度减弱，还观察到较弱的Li：SiO，

的衍射峰。700。C吸收后的样品XRD衍射图谱发生

了明显的变化，没有观察到Li。SiO。的衍射峰，样品

为Li：SiO，和Li：CO，的混合物。当吸收温度达到

1 000％后，图谱中的衍射峰无论在峰位置的2p角

还是峰强度方面都与700。C时相似，主相为Li：SiO，

和Li：CO，。文献[5]、[18]、[21]、[22]提出了双壳

机理，很好的解释了硅酸锂吸收一解吸CO：时发生

的化学反应Li4SiO。+C02++Li2Si03+Li2C03。

结合热重、XRD结果及参考文献分析认为，在

测试温度范围内，即从室温一1 000。C一室温的循环

201(。)

图3 Li。SiO。吸收CO：过程中的XRD图谱

Fig．3 XRD patterns of Li4 Si04 in C02 absorption

过程中，CO：的吸收解吸过程如下。

室温～480℃：无反应。

480～728。C：吸收CO：。化学反应为Li。Si04+

C02_÷Li2Si03+Li2C03。

728—1 000。C：CO：解吸。化学反应为Li：Si03

+Li2 C03—}Li4Si04+C02。

1 000～725℃：无反应。

725～698％：吸收CO：。化学反应为Li。SiO。+

C02_÷Li2 Si03+Li2 C03。

698℃～室温：无反应。

此过程中CO：的吸收发生两次，分别为：升温

阶段中，从480℃开始至728。C结束；降温阶段中，从

725℃开始至698 oC结束。CO：的解吸在此温度循

环过程中只发生一次，即在升温过程中的728—

1 000℃范围。

根据前面的热分析结果，当升温至600。C及

700。C然后降至室温，此过程只涉及一个反应，即：

Li4Si04+C02_Li2Si03+Li2C03，只是由于温度不

同，而反应程度有所不同，因此，经600℃处理后，观

察到Li。SiO。和Li2SiO，，而经700％处理后，产物为

Li：Si03、Li：C03和极少量Li。SiO。。可以认为，吸收

反应Li4Si04+C02-÷“2Si03+Li2C03经700。C后已

基本完成。当升温至1 000。C然后降至室温后，反应

涉及所有热分析过程中的三个反应，反应最后产物

为Li：SiO，和Li：CO，，没有观察到Li。SiO。的衍射

峰，说明反应进行得比较完全。而且XRD检测结果

中没有发现文献[23]中提到的SiO：相，因此，分析
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认为Li。SiO。吸收CO：过程中没有发生文献[23]中

报道的反应：Li4SiO。+2C02_+Si02+2Li：CO。。

图4为硅酸锂在室温一1 000℃经过三次循环

后，撤去CO：气氛和保持CO：气氛冷却后的XRD

图谱，为了便于比较。图中也给出了Li。SiO。的XRD

图谱。在保持CO：气氛的情况下，XRD图谱中只含

有“：c0，与Li：SiO，两种物质，结合热重结果分析，

Li。SiO。粉末进行了吸收一解吸一吸收循环后反应

比较完全，仅为Li：SiO，和Li：CO，，说明Li。SiO。粉

末具有良好的CO：吸收解吸性能。而在冷却过程

中撤去CO：后，XRD检测有Li：SiO，、Li。SiO。以及极

微弱的Li：CO，衍射峰，说明在撤去CO：后，发生了

吸收一解吸反应，而且进行得不太完全，仍存在

Li：SiO，及极微量的Li：CO，，这可能是由于降温过程

为随炉冷却，在高温阶段降温速率过快而导致解吸

过程不能充分进行，因此转化率较低。

2．1．3硅酸锂吸收二氧化碳前后的SEM分析

图5为硅酸锂吸收CO：前及在700℃吸收CO：

后的显微形貌，图5(a)为未吸收二氧化碳Li。SiO。

的显微形貌，图5(b)为Li。SiO。吸收CO：后的显微～

形貌。从照片中可以看到，未吸收CO：的Li。SiO。

为颗粒状，表面光滑，符合Li．SiO。的岛状硅酸盐结

构；而吸收了CO：后颗粒为层片状颗粒。

(a)1 000‘C循环后撤去C02气氛；(b)1 OOO。C循环后

保持C02气氛；(c)LI．Si04

图4 1000。C不同气氛下粉末的XRD图谱

Fig 4 XRD patterns of the powders in different atmosphere

(a)without C02 after cycling at 1 000。C，(blkeepitlg C02

after cycling atl 000。C．(c)XRD pattern of Li^Si04

(a)吸收COz前；(b)吸收c02后

图5 Li．SiO。吸收CO：前后的SEM显微形貌

Fig．5 SEM mierograplis of Li‘Si04：(a)before absorbing C02 and(b)after absorbing C02

2．2二氧化碳分压对硅酸锂吸收性能的定量分析

前面分析认为，硅酸锂吸收二氧化碳的反应方

程式为：Li‘SiO。(s)+C02(g)÷+Li2Si03(s)+Li2C03

(s)一Q(放热反应)。这是一个有气体参加的反应，

CO：气体的分压增大会对反应的自由能AG。，产生

影响．反应将向正方向移动，从物质传递的方面来

说，温度的升高和浓度的加大也会使反应的平衡常

数向正向移动。这就加深了反应的进行，使得吸收

量增加。因此，不同二氧化碳分压对硅酸锂吸收性

能，如吸收速度、最高吸收温度、吸收量、解吸温度范

围等都有很大的影响。

图6显示了硅酸锂样品在不同的CO，分压下

的吸收热重曲线。测试条件为：常压，升温速率

10℃／rain，气体流速为20mVmin，气氛条件分别为：
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(a)80％c02，20％N2；(b)60％C02，40％N2；

(c)40％C02，60％N2；(d)S0％C02，20％N2；(e)100％N2

图6 C02分压对Li。Si04吸收性能的影响

Fig．6 Influence of partial pressure of C02 on

absorption properties of Li4 Si04

(a)为80％C02，20％N2；(b)为60％C02，40％N2；

(c)为40％C02，60％N2；(d)为20％C02，80％N2；

(e)为100％N：。从图中可以看出，尽管CO。分压不

同，但所得的曲线形状较为接近，可以分为四个阶

段，第一阶段：室温到约500℃(分压不同，此温度亦

不同)，为低温无吸收阶段，此阶段由于温度较低，

没有CO：吸收反应发生。第二阶段：慢速吸收阶

段，此阶段温度较高，满足了吸收反应发生的热力学

条件，但从反应动力学角度来看，吸收速率较低。第

三阶段：快速吸收阶段，此阶段温度进一步升高，吸

收CO：的速率达到峰值，吸收量最高。第四阶段：

解吸阶段，此阶段温度增加而样品重量下降，主要是

由于释放CO：造成的。从图中可以看出CO：分压

不同主要影响了吸收温度范围、吸收速率、最高吸收

温度、吸收量和解吸温度范围。表1是分析图6数

据所得的结果。

表1不同CO：分压对Li。SiO。吸收性能的比较

Table 1 Influence of partial pressure of C02 on absorption properties of Li4 Si04

结合表1及图6可以看出，CO：分压对Li。SiO。

吸收CO：的速率、吸收量、解吸温度范围等均有影响，

随着CO：分压的降低，吸收温度范围缩小，吸收速率

降低，最大吸收速率温度降低，吸收量降低，发生自行

解吸温度范围缩小，同一温度下的CO：吸收量随着

CO：分压的降低而降低，且吸收速率减慢。在试验范

围内，当CO：分压为80％时，Li。SiO。可吸收自身重量

31％的CO：。可以认为CO：分压的增加有助于提高

硅酸锂材料的吸收速率及吸收量，而且从较低温度即

可以进行吸收反应。CO：分压的增加，提高了CO：分

子扩散穿过碳酸锂层的动力，增大了其与硅酸锂分子

接触反应的概率，吸附速率提高。

3 结论

1)分析Li。SiO。吸收CO：的过程认为，Li。SiO。

吸收解吸CO：可分为四个阶段。第一阶段：室温至

480℃为低温无吸收阶段；第二阶段：480—675。C为

慢速吸收阶段；第三阶段：675～728℃为快速吸收阶

段}第四阶段为解吸阶段，释放CO：。

2)从室温一1000℃一室温的循环过程中发现，

CO：的吸收发生两次，一次在升温阶段，另一次发生

在降温过程中；CO：的解吸在此温度循环过程中只

发生一次，且解吸过程进行得较为完全，可达到

100％。可认为：硅酸锂吸收一解吸CO：可自行进

行，并可循环使用。

3)对Li。SiO。吸收一解吸CO：过程中的物相分

析表明，反应是按照Li。Si04+CO：S Li：SiO，+

Li：CO，可逆反应进行的。

万方数据
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