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摘要  CO2 捕捉封存是减少 CO2 排放, 缓解温室效应重要的方法. 然而, 受能耗、安全以及经济因素

影响, CCS 技术的推广受到限制. 新提出的基于矿化的 CO2 捕捉利用方法(CCU)是利用自然矿石与

CO2 反应, 将 CO2 矿化为稳定的固体碳酸盐, 同时提取高附加值的化工产物. 利用自然界丰富的天

然钾长石作为矿化原料, 不仅可以减排大量二氧化碳, 同时还可以获得稀缺的可溶性钾盐以降低

CO2 减排成本. 实验结果表明, 将钾长石与固体废料六水合氯化钙作为助剂, 经 800℃活化后, 可在

较为温和的条件与 CO2 反应, 将其矿化为稳定固体碳酸钙, 同时提取出钾长石中的钾离子, 钾长石

在该过程中的转化率高达 84.5%. 通过在氯化钙溶液中添加三乙醇胺(TEA)可实现在 250℃的低温下

活化转化钾长石, 矿化 CO2, 同时提取出钾长石中的钾离子. 低温下钾长石的转化率最高可达

40.1%. 利用地球自然钾长石矿化 CO2 联产可溶性钾盐的 CCU 新方法, 具有工业可行性, 是人类减

排 CO2, 缓解温室效应的新途径. 
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化石原料燃烧产生的 CO2 排放被认为是导致全

球变暖、威胁人类生存环境的最主要因素之一, CO2

减排已成为人们共识. 对 CO2 进行捕集和封存(CCS)

是目前人们主要采用的减排大气中 CO2、缓解温室效

应的主要方法 [1,2]. 虽然一些国家和地区进行了一些

基于地质封存的 CCS 实验, 但 CCS 的技术应用由于

成本高、封存 CO2 量十分有限以及可能触发地震灾

害等不利因素而受到重要影响. 为了降低 CO2 处理

成本, CO2 减排应该着眼于 CO2 捕捉利用即 CCU 而不

是 CCS[3~6]. CCU 是一种将 CO2 作为一种资源来利用, 

将其转化为高附加值产物从而实现 CO2 减排的方法. 

在工业上, 利用 CO2 的一种途径是将 CO2 转化为有机

物及高分子聚合物等化工产品 , 而另一种途径是将

CO2 与水反应, 转化为甲醇、石油等再生能源. 由于

这两种 CO2 利用途径原料成本高、能耗高、碳循环

周期短, 因此, CO2 利用被普遍认为消耗 CO2 量少, 

对 CO2 的减排作用不明显, 不适合作为缓解温室效

应的核心技术.  

矿化是近几年提出的一种新的 CO2 捕集封存方

法 [7], 基本原理是利用天然碱性矿石 [8~18]或碱性废

料[19~23]中的钙镁离子吸收 CO2 并转化生成稳定的碳

酸镁或碳酸钙等固体碳酸盐固化下来. 由于对 CO2

具有较高的转化率 , 镁橄榄石是目前最受关注的矿

化原料. 研究表明: 温度 185℃、压力 15 MPa 时, 粒

径 37 µm 的镁橄榄石在氯化钠和 NaHCO3 溶液中与

CO2 反应, 镁橄榄石的转化率可达 81%[1,18]. 尽管如
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此 , 由于镁的硅酸盐通常分布在古代和现代大陆的

交界处, 其分布十分不均匀 [1], 因此, 在世界不同地

区获得低成本的镁橄榄石十分困难 , 利用天然镁橄

榄石矿化 CO2 现场或非现场应用并未实现. 寻求丰

富低成本的 CO2 矿化原料, 发展反应效率高、反应条

件低且可实现工业化生产的矿化技术是 CO2 矿化未

来的发展方向.  

长石是地球上最稳定的自然矿物之一 , 也是地

壳中含量最多的矿物, 约占地壳总质量的 60%. 由于

含有钾长石(KAlSi3O8)分子, 长石中蕴含着丰富的钾

元素. 按长石中的平均钾含量为 4%进行估算, 在人

类目前可利用的范围内(约地下 5 km), 长石中钾长石

总量约为 95.6 万亿吨. 利用这部分钾长石矿化 CO2

并达到 50%的转化率, 理论上将处理超过 3.82 万亿

吨的 CO2. 据国际能源署报告[24], 2010 年全球 CO2 排

放量预计达到 300.6 亿吨, 也就是说, 理论上, 利用

地球自然钾长石可矿化全球约 127 年排放的 CO2. 

然而遗憾的是, 钾长石的晶体结构异常稳定, 其

碱性很难被弱酸性的 CO2 利用, 自然界中 CO2 与钾长

石发生化学反应((1)式)的过程可能需要几百年到几

千年[1,25]. 通过提高反应温度, 增加 CO2 分压也很难

有效提高钾长石与 CO2 的反应速率[26]. 因此, 在短期

内, 通过这种化学反应起到 CO2 矿化和减排的可能

性不大. 迄今为止, 并没有出现利用钾长石高效矿化

CO2 的报道与实际的工业应用.  

2CO2 + 2H2O + 3KAlSi3O8 → KAl2[AlSi3O10](OH)2 
 + 6SiO2 + 2K+ + 2HCO3

−. (1) 

利用地球自然钾长石高效、低成本地矿化 CO2

至少面临两个科学难题: (1) 如何破坏钾长石稳定的

晶体结构使其与 CO2 高效反应; (2) 由于天然钾长石

与 CO2 反应后生成的可溶性碳酸盐在自然界中易于

分解, 因此, 是否能够获得在自然界中更加稳定的矿

化产物十分重要 . 考虑到钙离子能形成多种稳定的

硅酸盐 , 利用氯化钙作为助剂参与反应或许可以帮

助破坏钾长石稳定的晶体结构 , 将钾长石转化为更

容易矿化 CO2 的硅酸钙盐, 生成更加稳定的固体碳

酸钙 . 氯化钙是制碱等工业过程中产生的大量无法

有效利用的废料. 因此, 利用氯化钙作为助剂来促进

钾长石矿化 CO2 无疑是理想的发展方向.  

实现 CO2 矿化的新思路是: 将地壳中大量存在、

低廉、易采集的自然钾长石作为原料, 并利用氯化钙

作为助剂来矿化 CO2, 探索出一种简单、低成本、高

效的 CO2 矿化方法, 解决天然钾长石难以完成矿化

反应以及矿化过程中产生易分解的可溶性碳酸盐的

科学难题与技术瓶颈, 为实现工业化或现场矿化 CO2

创造条件. 另一个创新性思路是, 在 CO2 矿化过程中

提取出钾长石中富含的钾离子 , 联产高附加值的可

溶性钾盐.  

1  实验概况 

1.1  原料 

实验中作为矿化原料的天然钾长石样品选自中

国山东莱州市, 呈微红色. 通过破碎、球磨, 将其颗

粒尺寸降低至 45 µm, 在 110℃下烘干, 作为矿化原

料. X 射线衍射仪(XRD)结果显示, 该长石的主要矿

物成分为斜微长石(KAlSi3O8)和钠长石(NaAlSi3O8). 

通过 XRF 分析发现: 矿石中硅含量为 32.7%, 铝含量

为 9.3%, 钾含量为 8.5%, 钠含量为 2.5%, 钙含量为

0.17%, 铜含量为 0.15%, 并含有微量的锌、铁、磷及

铬元素.  

分析纯的六水合氯化钙和无水氯化钙被用于参

与 矿 化 反 应 , 没 有 进 行 进 一 步 的 提 纯 . 浓 度 为

99.99%的 CO2 作为原料气参与矿化实验.  

1.2  钾长石矿化 CO2 的实验过程 

两种不同的活化方法应用于破坏钾长石稳定的

晶体结构. 在高温活化实验中, 2.5 g 钾长石与 2.5 g

六水合氯化钙混合, 在 800℃下焙烧 1 h 后取出, 冷

却至室温后利用 80℃的蒸馏水反复冲洗数次, 过滤. 

将滤液定容于 1 L, 固体置于 110℃的烘箱内干燥. 

低温活化实验在 250 mL 高压反应釜中进行, 2.5 g 钾

长石加入到助剂氯化钙浓度为 1.85 mol/L, 三乙醇胺

浓度为 0~1.5 mol/L 的 75 mL 溶液中. 在温度为 250℃

的水热条件下反应 2 h. 冷却过滤后, 将滤液定溶于

250 mL, 得到的固体经过 110℃的条件下烘干. 由于

加入 1.5 mol/L 的三乙醇胺后, 溶液的 pH 约为 10.05, 

因此, 本文利用 1 mol/L 的 NaOH 溶液调节溶液 pH

至 10.05, 代替三乙醇胺进行了低温活化反应的对比

实验.  

CO2 矿化反应在 250 mL 高压反应釜内进行, 将

活化后的固体和 75 mL 蒸馏水加入到反应釜内, 将

反应釜密封, 加热至反应温度(高温活化后的反应温

度为 150℃, 低温活化后的反应温度为 200℃). CO2
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通过气动增压泵注入高压反应釜 . 反应在搅拌速率

为 350 r/min, CO2 分压为 4 MPa 的条件下进行 1 h. 待

高压反应釜冷却至 70℃, 将反应釜泄压, 取出产物, 

过滤, 固体产物在 110℃下烘干.  

1.3  固相分析 

固体的晶体成分由 XRD 分析确定. CO2 封存于矿

化产物中的含量由热重分析系统(TG)确定. 将 10~20 

mg 样品置于热重分析仪的样品杯中, 在氧气的气氛下

以 20℃/min 的升温速率, 从 25℃升温至 1000℃. 产物

中 CO2的含量可以通过对比样品 105℃时的重量(m105°C)

和 105~1000℃的质量损失(∆m105~1000°C)进行计算:  

 CO2[wt%] =(∆m105~1000°C/m105°C) ×100. (2) 

1.4  钾长石的转化率 

溶液中钾离子和铝离子浓度通过 ICP(Inductive 

Coupled Plasma Emission Spectrometer)进行测量. 钾

长石的转化率 ξ 通过对比原料中的钾元素的总质量

MK 和溶液中钾离子的总质量 mK+进行确定, 其计算

式为 

 ξ = mK+ /MK. (3) 

2  结果与分析 

2.1  高温活化矿化 CO2 

图 1 给出了钾长石和六水合氯化钙在高温下转

化并矿化 CO2 的 XRD 测试结果. 实验表明: 六水合

氯化钙在高温下分解 , 生成了无水氯化钙和少量氧

化钙, 无水氯化钙和氧化钙在高温下与钾长石反应, 

得到了假硅灰石(Ca3Si3O9)、钙长石(CaAl2Si2O8)以及

Ca12Al14O33Cl2 三种不同的硅酸钙盐, 生成的硅酸钙

盐与 CO2 反应, 将 CO2 矿化为稳定的固体碳酸钙, 其

反应方程式为 

KAlSi3O8 + 0.5CaCl2 → 0.5CaAl2Si2O8 + 2SiO2 + KCl  
  (4) 

54CaO + 14KAlSi3O8 → 14Ca3Si3O9 + Ca12Al14O33 
+ 7K2O   (5) 

CaAl2Si2O8 + CO2 + H2O → CaCO3 + Al2O3·2SiO2  (6) 

 Ca3Si3O9 + 3CO2 → 3CaCO3 + 3SiO2  (7) 

 Ca12Al14O33 + 11CO2 → 12CaCO3 + 7Al2O3  (8) 

该结果证实了利用钾长石矿化 CO2, 同时联产

可溶性钾盐是可行的. 通过 ICP 测定反应后滤液中的

钾离子含量, 可确定 800℃条件下钾长石的转化率为 

 

图 1  高温活化矿化 CO2 的 XRD 测试结果 
(a) 天然钾长石原料; (b) 六水合氯化钙与钾长石在 800°C 活化后

的固体产物; (c) 高温活化后的固体与 CO2 矿化反应后的产物 

 
84.7%. 图 2 给出了产物热重测试结果 , 分析表明: 

产物中的 CO2 约占产物质量的 13.12%, 显示了较好

的矿化效果.  

虽然上述钾长石高温转化过程取得了较好的矿

化效果, 但 800℃反应温度意味着高能耗、高 CO2 排

放、高成本, 不利于 CO2 减排总体目标的实现, 也难

以在现场实施 CO2 矿化. 是否能够实现低能耗条件

下自然钾长石的高效转化? 能否在低温条件下获得 

 

 

图 2 高温活化矿化 CO2 固相产物热重分析结果 
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较高的转化率及稳定非溶解性固体产物成为实现利

用地球自然钾长石矿化 CO2 联产可溶性钾盐的关键.  

2.2  低温活化矿化 CO2 

热力学计算表明, 在 400 K(122.85℃)条件下, 钾

长石转化为钙长石(式(4))的∆G 为−41.3 kJ/mol[27]. 这

意味着 , 理论上钾长石可在低温下与氯化钙反应转

化为钙长石. 有研究表明, 在 250℃的水热条件下钾

长石可以与低浓度的氯化钙溶液反应 , 但转化率仅

2.1%[28]. 作者实验也证实: 2 mol/L 的氯化钙溶液中, 

250℃水热条件下钾长石的转化率仅 3%. 尽管实验

证实了低温下钾长石转化为钙长石的可行性 , 但如

此低的转化率对矿化 CO2 的作用不大.  

研究表明 , 钾长石在强碱性条件下通常具有一

定的反应活性, Casey 等人[29]研究表明: 钾长石在碱

性溶液中溶解机理是: OH−作用于钾长石表面的 Al3+, 

形成 Al(OH)4
−进入溶液, 使得钾长石表面形成贫铝

富硅的前躯体聚合物(SiO2·nH2O), 从而打破钾长石

稳定的晶体结构, 最终导致钾长石溶解. 大量实验结

果表明[30~32], Al3+进入溶液的速率是钾长石溶解的关

键因素.  

因此, 添加能与 Al3+形成配合物, 促进 Al3+的溶

解, 提高钾长石的转化率的化合物, 将有可能在低温

条件下催化钾长石转化为硅铝酸钙 . 这种化合物需

要能够在较高温度下使用, 带有弱碱性, 并且便宜易

得. 因此, 实验过程中选择三乙醇胺作为催化剂, 氯

化钙作为助剂 , 在低温条件下进行钾长石转化矿化

CO2 探索, 以获得低温下高效转化钾长石、高效矿化

CO2 并联产可溶性钾盐的有效途径, 解决天然钾长石

不易矿化、产物易分解的科学难题.  

图 3 结果显示: 在助剂氯化钙溶液中, 三乙醇胺

对钾长石转化过程具有明显的催化作用 . 在未添加

三乙醇胺的溶液中, 钾长石的转化率仅为 3%, 添加

催化剂三乙醇胺后, 钾长石的转化率明显提高, 在三

乙醇胺浓度为 1.5 mol/L 的条件下, 钾长石的转化率

提高至 40.1%, 而在添加 NaOH 的对比实验中, 钾长

石的转化率仅为 5.1%. XRD 结果测试显示(图 4), 钾

长石在 250℃水热条件下转化生成的硅铝酸钙盐更

易与 CO2 反应, 并将 CO2 矿化为稳定的固体碳酸钙.  

对比水热反应后溶液中的铝离子浓度(图 3), 随

着催化剂三乙醇胺浓度的提高 , 溶液中的铝离子浓

度增加, 钾长石的转化率也明显提高. 我们分析认为,  

 

图 3 三乙醇胺的浓度对钾长石转化率的影响 

 

图 4  低温活化矿化 CO2 的 XRD 测试结果 
(a) 天然钾长石原料; (b) 钾长石在 250°C 低温活化后的固体产物; 

(c) 低温活化后的固体与 CO2 矿化反应后的产物 

 
 
在碱性溶液中, 钾长石表面的 Al 离子在 OH−作用下

形成 Al(OH)4
−进入溶液, 溶液中的 Al(OH)4

−与 TEA

发生螯合反应, 提高了 Al3+在溶液中的溶解度, 更多

铝离子进入溶液, 破坏了钾长石稳定的晶体结构. 在

助剂氯化钙的作用下, 促使钾长石转化为更易与 CO2

反应的硅铝酸钙盐, 从而提高了钾长石矿化 CO2 的

转化率.  
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3  结论与讨论 

基于 CO2 矿化的 CO2 捕捉利用(CCU)是一种新

的、富有潜力的 CO2 减排方法. 由于天然钾长石具有

丰富的自然储量, 利用钾长石矿化 CO2, 不仅可以减

排大量人类排放的 CO2, 同时可获得人类所需的可溶

性钾盐, 是理想的 CCU 路线.  

通过将六水合氯化钙与钾长石进行 800℃的高

温活化, 可打破钾长石稳定的晶体结构, 将钾长石转

化为具有较高反应活性的钙的硅酸盐 , 在温和条件

下矿化 CO2 的同时, 获得可溶性的钾盐, 该过程中, 

钾长石的转化率可达到 84.7%. 通过添加三乙醇胺溶

液, 可在 250℃低温条件下, 实现自然钾长石的高效

转化与矿化 CO2 和联产钾盐. 该方法简单易行、能耗

低, 钾长石转化率最高可达 40.1%, 并很容易与较低

分压的 CO2 反应, 转化为稳定的固体碳酸钙, 这使得

现场或工业化利用地球天然钾长石高效矿化 CO2 成

为可能.  

利用氯化钙作为助剂的钾长石矿化 CO2 过程产

生了可溶性氯化钾, 可用于生产钾肥. 目前, 全球水

溶性钾矿资源分布不均, 很多国家水溶性钾矿匮乏. 

以中国为例 , 2005 年中国水溶性钾盐 (KCl)储量为

13705.75 万吨, 仅占世界储量的 1%[27]. 钾肥进口量

约占消费量的一半, 这导致中国氯化钾价格昂贵. 因

此 , 联产可溶性钾盐使得本文利用地球自然钾长石

作为原料矿化 CO2 的新措施具有可观的商业价值 , 

这是目前其他矿化方式所不具备的. 
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