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碳酸钙水泥: 一种碳捕获、利用和储存（CCUS）技术
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摘 要:本研究利用含有二氧化碳的烟气和高钙工业固体废弃物作为原料，开发了一种新型碳酸钙水泥系统。该系统模

拟了自然发生的二氧化碳向生物或地质碳酸钙矿床的矿化过程。碳酸钙水泥反应是基于从可变质的瓦特石到文石的多

态性转化，可以达到>40MPa 的抗压强度。由于其独特的性能，碳酸钙水泥非常适合作为建筑材料，其可利用其在高温

下的快速固化和较低的密度成为制造工厂的竞争优势，而适合的应用实例是轻质纤维水泥板和加气混凝土。本文所描

述的新水泥系统是一种可持续性的，保护环境的替代水泥，它是负碳性的，这意味着在其制造过程中捕获的二氧化碳

比排放的多。
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Abstract:A novel calcium carbonate cement system that mimics the naturally occurring mineralization process of carbon
dioxide to biogenic or geologic calcium carbonate deposits was developed utilizing carbon dioxide-containing flue gas and
high-calcium industrial solid waste as raw materials. The calcium carbonate cement reaction is based on the polymorphic
transformation from metastable vaterite to aragonite and can achieve >40 MPa compressive strength. Due to its unique
properties, the calcium carbonate cement is well suited for building materials applications with controlled factory
manufacturing processes that can take advantage of its rapid curing at elevated temperatures and lower density for competitive
advantages. Examples of suitable applications are lightweight fiber cement board and aerated concrete. The new cement system
described is an environmentally sustainable alternative cement that can be carbon negative, meaning more carbon dioxide is
captured during its manufacture than is emitted.
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引言

2004 年，世界与能源有关的二氧化碳排放量为

26.3GtCO2。工业部门占了其中的 37%，包括电力使用的

间接排放。从 1971 年到 2004 年，工业部门与能源有关的

二氧化碳排放量平均每年增长 1.5%，在大约 30 年内增长

了 1.6 倍。由此，调查工业排放的未来趋势及其减排潜力

对规划低碳社会非常重要。

许多研究已经考察了工业部门的二氧化碳排放及其

减排潜力。例如，Worrell 等人通过评估美国钢铁和水泥

行业的单个技术的成本和减排量，说明了减排成本曲线。

Hanaoka 等人通过对减排技术和方案的详细评估，估计了

2020 年全球温室气体减排任务及其成本。Oda 等人将

DNE21þ模型应用于世界钢铁和水泥行业，并分析了在大

气中二氧化碳浓度稳定在 550ppm 的情况下，成本有效的

技术组合。国际能源署（IEA）使用 MARKAL 类型的模

型评估了未来的能源技术变化，并制定了 2050 年的二氧

化碳减排方案。政府间气候变化专门委员会（IPCC）和

Worrell等人估计了2030年工业部门的二氧化碳减排潜力。

他们通过假设基于现有研究的基线和汇编来自各种已发

表文献的减排率和成本来评估二氧化碳的减排量。

人为的二氧化碳（CO2）导致了大气中二氧化碳浓度

的上升，这被广泛认为是导致温室效应、海洋酸化和全球

气候变化的主要因素。因此，研究人员开始创建一个现代

化的水泥厂，能够最大限度地减少二氧化碳的排放。然而，

世界各地的许多水泥厂仍然以远远低于现有最佳技术的

效率水平运行。

据估计，碳酸盐岩含有约 39,000,000Gt 的陆地二氧化

碳，为人类活动产生的二氧化碳提供了一个稳定、长期储

存的潜在途径。此外，碳酸盐岩，如石灰石和大理石，都

主要由碳酸钙组成，长期以来一直被人类广泛用作建筑材

料，这为将人类活动产生的二氧化碳升级为增值材料提供

了一个潜在的解决方案。

碳酸钙是自然界中最丰富的碳酸盐物种之一，有三种

无水结晶多晶体：瓦特石、文石和方解石，其中瓦特石是
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最不稳定的多晶体，方解石是热力学上最稳定的多晶体。

方解石是最丰富的多晶体，见于地质构造，如石灰石、白

垩和生物或地质来源的大理石。文石不太常见，但在巴哈

马有丰富的鲕粒砂，而瓦特石由于在环境条件下不稳定，

所以很少被观察到。然而，在自然界中，许多生物，如珊

瑚，首先产生可变质的无定形的碳酸钙作为前体，并控制

其转变为文石或方解石，以发展其刚性的骨架。

受碳酸钙生物用途的启发，Fontaine 等人和 Combes
等人通过使用氯化钙（CaCl2）和碳酸钠（Na2CO3）作

为原料的水沉淀过程，成功开发了一种基于碳酸钙的医用

水泥。胶结反应是基于在水介质中通过溶解-沉淀过程从

可变质的无定形碳酸钙和 vaterite 向文石或方解石的多态

转化。然而，有限的生产规模和机械性能（3-13 兆帕的

抗压强度）限制了在建筑业的大规模应用。然而，Combes
等人获得的结果为开发一种受自然启发的、由人类活动产

生的二氧化碳合成的碳酸钙水泥系统提供了有希望的见

解，其性能适合于各种建筑材料的应用。

在工业上，生产碳酸钙水泥需要三种原料：二氧化碳、

钙和碱度。二氧化碳可以来自含二氧化碳的工业烟气，如

火电厂、化工厂和水泥窑。钙和碱度可以来自工业废气，

其中含有氧化钙（CaO）、氢氧化钙（Ca（OH）2）和硅

酸钙等形式的钙和碱度。富含钙和碱的工业废物流的例子

包括：电石渣，一种从煤和石灰石生产乙炔气体（C2H2）

的不纯 Ca（OH）2 的副产品；矿渣，一种钢铁生产中富

含 Ca/Mg 的铝硅酸盐玻璃的副产品；以及水泥窑粉，一

种波特兰水泥制造的不纯碳酸钙/CaO 的副产品，通常在

水泥窑进料中被回收。另外，人们可以利用一种酸来从废

弃的原料中提取钙，并使其成为溶液。铵盐，例如氯化铵

（NH4Cl）、硫酸铵（（NH4）2SO4）和硝酸铵（NH4NO3）

已被证明是用二氧化碳生产辉绿岩的有效酸，因为它们可

以将钙带入溶液，从气流中吸收二氧化碳，然后在形成碳

酸钙过程中再生。

在此，本文描述了一种新型的碳酸钙水泥系统，它模

仿了自然发生的 CO2 到生物或地质碳酸钙矿床的矿化过

程。这种碳酸钙水泥是通过捕捉含有 CO2 的工业烟气并

利用富含钙和碱的工业废液来生产的。其结果是，与传统

的无机粘合剂（如波特兰水泥）相比，这种水泥的二氧化

碳和能源足迹明显降低。此外，与传统的无机粘合剂相比，

这种碳酸钙水泥在各种建筑材料应用中具有可加工和性

能优势。

1.材料和方法

原材料

碳化石灰泥含有 25wt%的固体，有二氧化硅、氧化

铝和混合氧化态的硫杂质，如 S2-和 SO42-。本研究所使

用的含二氧化碳的烟气是从燃烧丙烷的锅炉模拟器中产

生的。NH4Cl 被用于溶解 Ca（OH）2。

2.水中矿化过程

为了生产碳酸钙水泥，首先用 NH4Cl 水溶液溶解碳

化石灰泥，然后通过滤叶机去除不溶性杂质，形成 CaCl2
和氨水（NH3）的水溶液。溶解在水中的 NH3 与氢氧化

铵（NH4OH）处于平衡状态。然后在一个控制在 40◦C 以

下的三相连续搅拌罐反应器（CSTR）中，含二氧化碳的

烟气（11vol%）与该溶液接触，导致了碳酸钙水泥的沉

淀。模拟烟气从锅炉模拟器中通过一个 20 厘米的钢管用

600 立方英尺/分钟的罗茨式鼓风机吹到吸收器中。与其

他一些碳捕集技术不同的是，二氧化碳不需要浓缩或压缩

到高压来储存，这是很耗能的。然后用压滤机对碳酸钙水

泥进行机械脱水，并在漩涡流化器中进行热干燥，使其成

为自由流动的粉末。NH4Cl 溶液在脱水过程中被回收，

并被循环用于溶解更多的碳化物石灰泥。不溶性杂质占硬

质合金石灰泥干物质的 7%，由 70%的混合氧化物和 30%
的碳组成。不溶性杂质在试验工厂被作为废物处理，但根

据其成分，可用于工业生态学的应用，如作为波特兰水泥

生产的原料或作为补充水泥材料。

3.分析和测试

3.1 激光粒度分布

Horiba LA-950V2 激光散射粒度分布分析仪（两个光

源：650nm 波长的激光和 405nm 波长的 LED）被用来研

究碳酸钙水泥的粒度分布。本研究的测量是用分散在异丙

醇中的测试样品进行的，异丙醇的折射率为 1.378，碳酸

钙的折射率为 1.58。

3.2 X 射线荧光

ARL QUANT'X 能量色散型 X 射线荧光光谱仪被用

来评估烘烤干燥的原材料和碳酸钙水泥的化学成分。本研

究通过测量样品在 950◦C 的电马弗炉中加热 60 分钟后的

质量损失来确定点燃损失（LOI）。

3.3 X 射线衍射

X'Pert Pro X 射线衍射仪被用来确定碳酸钙水泥和转

化后的水泥浆的相组成。仪器在 40 kV 和 30 mA（Cu Kα1，

λ=1.5406 Å）下运行，扫描范围为 5-65◦2θ，步长为 0.02◦，
停留时间为 4 s。另外，本研究使用 Jade 9 软件对所得光

谱进行定性相组成信息分析，并使用 MAUD 软件进行定

量 Rietveld 分析（QXRD）。

3.4 扫描电子显微镜

本研究使用SU-6600现场发射扫描电子显微镜（SEM）

来收集碳酸钙水泥和转化后的水泥浆的图像。在二次电子

成像之前，用溅射镀膜机给样品镀上了铂/钯。

3.5 抗压强度

碳酸钙水泥的抗压强度在 4 小时、10 小时、1 天、3
天、7 天和 14 天进行了评估。本研究使用了溶液与固体

比率（w/c）为 0.35 的糊状立方体（50 x 50 x 50 mm3）。

溶液含有 0.1M 的氯化镁和氯化锶。浆料根据 ASTM C305
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进行混合，然后根据 ASTM C109 进行浇注和压缩。浆料

在指定的温度（40、60 或 80◦C）和大于 95%的相对湿度

下在黄铜立方体模具内固化 1 天。对于 4 小时和 1 天之间

的测试，浆料立方体在模具外没有得到额外的固化。对于

3 天、7 天和 14 天的测试，糊状立方体在 24 小时后脱模，

并在指定的温度（40、60 或 80◦C）下放置在与混合溶液

相同成分的水槽中。在规定的时间内，将糊状立方体从其

固化环境中取出，并在 105◦C 的烘箱中干燥 4 小时，然

后以 1 kN/s 的加载速率进行抗压强度测试。

4.结果

4.1 碳酸钙水泥的特性

碳酸钙水泥的中位粒径为 15，标准偏差为 4µm。碳

酸钙水泥的 D90 和 D10 分别为 19 和 11 µm。单个晶体和

小团块在材料中占不到 4%，中位粒径为 0.4 µm。初级成

核的晶体在 CSTR 中聚集，以尽量减少其表面能量，形成

一个类似纱球的球形形态，由几个微板和透镜组装而成。

铵离子已被证明通过吸附在带负电荷的（001）平面上来

促进瓦特莱石生长为六方板和透镜，从而稳定（001）面，

促进六方晶体生长。与无定形前体和/或纳米晶体的定向

附着一起，随着晶体的生长，形成了透镜状的单晶。在基

于扩散的实验中，由于晶体结构是在平坦的表面上生长的，

所以形成了莲座状的中间结构；而在本研究中，中间结构

是球形的，因为晶体团聚在溶液中形成。

在电石灰泥中发现的氧化铝和二氧化硅杂质在生成

的水泥中没有发现，因为它们是相对不溶性的杂质，在过

滤过程中被去除；但是，电石灰泥中的一些镁和硫酸盐确

实进入了生成的水泥中。水泥中的氯化物来自 NH4Cl 溶

液。晶体团块的中层结构产生了多孔性和高表面积，可以

捕获溶液。当水泥被加热和干燥时，NH4Cl 会分解成氯

化氢（HCl）和 NH3 气体。HCl 和 NH3 气体在洗涤烟气

时被回收。一部分 HCl 气体与干燥的碳酸钙上的水接触，

形成盐酸，并被碳酸钙水泥中和，留下残留的 CaCl2。产

生的碳酸钙胶结物主要由可变质的辉绿岩（>99 wt%）和

少量方解石（小于 1 wt%）组成。无定形的碳酸钙的形成

是有意避免的，因为它很难在工业规模上稳定和加工。一

旦碳酸钙水泥被干燥，它在环境条件下是稳定的。

4.2 胶结反应

碳酸钙水泥的胶结反应是瓦特石，向文石或方解石的

转化；瓦特石溶解，文石和/或方解石沉淀。由于固结反

应是一个水性溶解-沉淀过程，固化碳酸钙水泥需要较高

的湿度以维持瓦特石向文石和/或方解石的转化。如果不

控制固化环境的湿度，材料就会干燥，固化反应就会停止，

与波特兰水泥类似。此外，与波特兰水泥一样，可以通过

提高固化温度来加速碳酸钙水泥的固结反应。

该材料的极限抗压强度为 40 兆帕，比以前报道的用

于医疗应用的碳酸钙水泥的 3-13 兆帕抗压强度高 3-13倍。

在 40◦C，碳酸钙水泥浆在 1 天内没有显示出强度的发展，

需要 14 天才能达到全部强度。通过提高温度，在 60 和

80◦C 的情况下，7 天或 3 天就可以达到全强度。此外，

在高温下，碳酸钙水泥浆在 4 至 10 小时内（分别为 80
和 60◦C）已经形成足够的强度，可以脱模和处理。快速

的早期强度对于需要在初始和最终固化步骤之间转移材

料的人造建筑材料非常重要，例如，从在较低温度下的模

具中预固化到在高温下的堆栈中高压灭菌。

在马来石的溶解过程中，文石是比热力学上最稳定的

方解石更受欢迎的沉淀物，因为文石表现出针状的形态，

可以导致相互连接的微结构。文石的形成可以通过使用镁

基添加剂（如 MgCl2、MgSO4、Mg(C2H3O2)2）来控制，

这些添加剂已知会抑制方解石的生长。针状文石的尺寸和

长宽比可以通过使用锶基添加剂（如 SrCl2, Sr(C2H3O2)2）

来控制，众所周知，锶基添加剂可以促进文石的形成，从

而产生具有更高长宽比的更薄的文石晶体。

文石晶体的相互连接是通过瓦特莱特颗粒结构控制

的。球形的马来石颗粒有一个大的（15 微米的中间尺寸）

和异质的结构。在所有的固化温度下，文石晶体在 vaterite
颗粒的表面成核，然后向外生长，从而形成密集和相互连

接的蜂窝状微结构。这一现象与 Nielsen 等人的观察一致，

他们假设这一现象是由表面离子的高流动性和与溶液的

交换造成的。对于碳酸钙水泥来说，水只是一个媒介，让

可转移的瓦特石溶解并重新沉淀为文石，而不会成为化学

键。所有的初始混合水在固结反应后将留在系统中，并在

干燥后成为孔隙。因此，与基于水化反应的传统水门汀相

比，胶结材料本身具有更多的孔隙和更低的密度，而传统

水门汀是以化学方式结合水的。

5讨论

5.1 原材料的可用性

据估计，全球电石渣的年产量约为 2500 万吨（按干

重计算），其中 95%以上产生于中国。硬质合金石灰泥

通常含有超过 90wt%的 Ca(OH)2（干基），以及少量杂

质，如碳、硅、氧化铝、铁和硫磺，这取决于煤和石灰石

的成分。在中国，硬质合金石灰泥被用来替代石灰石作为

波特兰水泥生产的原料，这可以减少二氧化碳排放，但却

增加了能源需求，这取决于干燥硬质合金石灰所需的额外

能源。然而，仍有大量的电石渣被填埋和遗留池塘，由于

电石渣的高碱度（pH 值为 12.4），造成了重大的环境问

题。

相反，铁和钢渣的生产在全世界范围内的分布更为均

匀。据估计，2019 年每年约有 5.1-6.4 亿吨钢铁渣产生。

钢铁渣由约 35-60wt%的 CaO 与其他成分如二氧化硅、氧

化铝、氧化镁和硫磺类组成。除了磨细的高炉矿渣被用作

补充胶凝材料，以取代砂浆和混凝土应用中的波特兰水泥，

大多数钢铁渣被填埋或只能用于低价值的应用，如道路稳

定或沥青骨料。根据废弃原料（电石灰泥和钢铁渣）的年



Road Engineering, 公路工程(5)2022,4
ISSN: 2661-3514(Print); 2661-3522(Online)

产量和氧化钙的提取效率，从工业设施中成功捕获约 1
亿吨二氧化碳，并生产约 2.3 亿吨的氧化钙水泥。

5.2 建筑材料的应用

由于其独特的性能，碳酸钙水泥非常适用于工厂生产

过程受控的建筑材料应用，这些材料通常由无机粘合剂

（如波特兰水泥或石膏）制成。与波特兰水泥相比，碳酸

钙水泥可以提供加工和性能方面的优势，例如，生产周期

更短，重量更轻，填料和加固元素的灵活性。此外，碳酸

钙水泥是白色的，这使得它很容易为装饰目的进行着色和

纹理处理。由于其中性孔隙溶液，碳酸钙水泥不适合用于

需要低碳钢加固的结构应用，但适合于复合材料的开发，

可以灵活地加入各种加固元素，以获得优异的韧性和抗弯

性能。碳酸钙水泥的中性孔隙溶液也使其适合用于环境敏

感地区和需要生物相容性的应用。

碳酸钙水泥的孔隙率有其固有的优点和缺点，其优点

是能够配制轻质产品。例如，合适的潜在应用是轻质纤维

水泥板和蒸压加气混凝土，因为它们是在受控环境中制造

的，利用升高的固化温度来加速性能发展。在其他应用中，

多孔性可能是一个缺点，例如在严重冻融或物理盐害环境

中的混凝土。在未来的研究项目中，应该对碳酸钙水泥在

一系列情况和应用中的耐久性进行调查。

5.3 碳酸钙水泥制造的能源和碳足迹

碳酸钙水泥的生产过程中，机械加工需要电能，在大

约 130℃的温度下干燥需要热能。根据试验工厂的数据，

在考虑一系列干湿原料时，计算出生产 碳酸钙水泥需要

2.8 到 3.9 兆焦耳/公斤。相比之下，波特兰水泥生产过程

中消耗的能量为 4.6 到 5.6 兆焦耳/千克，主要来自石灰石

在 900◦C 的煅烧和 1450◦C 的烧结过程。由于用废旧原料

生产碳酸钙水泥不需要高温工艺，而且可以捕捉和储存工

业排放的二氧化碳，因此，与波特兰水泥相比，碳酸钙水

泥的二氧化碳足迹大大降低。由于电力组合、燃料来源和

运营效率等因素，不同地点和工厂规模的 碳酸钙水泥生

产的能源和碳足迹会有所不同。

在能源消耗最高的情况下（3.9 兆焦耳/公斤碳酸钙水

泥），电能消耗为 92 千瓦时/公吨碳酸钙水泥，天然气消

耗为 3.57 吉焦/公吨碳酸钙水泥。消耗电力最多的工厂操

作是电石泥的溶解和过滤（39%）和包括烟气压缩的二氧

化碳吸收（38%）。88%的天然气被消耗在原料和产品的

干燥过程中。以 2019 年加州电网碳强度为 175 公斤二氧

化碳/兆瓦时计算，电力导致的排放量为 16 公斤二氧化碳

/公吨的碳酸钙水泥。以 56 公斤 CO2/GJ 的排放系数计算，

天然气燃烧产生 200 公斤 CO2/公吨的碳酸钙水泥，总排

放量为 216 公斤二氧化碳/公吨的碳酸钙水泥。由于每生

产一公吨的碳酸钙水泥可以捕获 440 公斤的二氧化碳，而

制造碳酸钙水泥会释放 216 公斤的二氧化碳，因此碳酸钙

水泥每生产一公吨的碳酸钙水泥可以净捕获 224 公斤二

氧化碳。用碳酸钙水泥替代波特兰水泥，由于波特兰水泥

避免了 658 公斤的二氧化碳净排放，在利用废弃的 Ca 原

料生产碳酸钙水泥时，净捕获 224 公斤的二氧化碳，因此，

每吨水泥可减少 882 公斤的二氧化碳。

6结论

我们描述了一种在试验规模上将人为的二氧化碳排

放转化为 碳酸钙水泥的方法。碳酸钙水泥在从马氏体转

化为文石的过程中获得了大约 40 兆帕的强度，这比以前

报告的结果高 3 倍。水泥浆通过形成互锁的文石针状物的

网络而变硬并获得强度。转化和强度的增加可以通过提高

固化温度来加速，例如，在 80◦C 下 3 天就可以完全转化

并获得强度。碳酸钙水泥系统特别适合于可以利用其固有

的孔隙率、低 pH 值或快速动力学的应用。所描述的新水

泥系统是一种环境可持续的替代水泥，它可以是负碳的，

这意味着在其制造过程中可以捕获更多的二氧化碳，而不

是利用废钙原料时排放的二氧化碳。
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