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氯化铵浸取纤蛇纹石动力学研究

高雄，孟烨，朱辰，赵良

(南京大学地球科学与工程学院／表生地球化学研究所，江苏南京210093)

摘要：较低的矿物溶解率和反应剂的不可循环利用是COz矿物封存发展的两大

难题。针对这些问题，本文提出了一种新的以可循环的NH．Cl溶液作为中间媒

介的C02矿物封存工艺，并系统地研究了蛇纹石在氯化铵溶液中的液一固两相的

反应动力学。实验研究发现：(1)纤蛇纹石的浸取符合Elovich模型，浸取过程基

本在1 h左右完成，在100℃、5 mol／L氯化铵溶液中，纤蛇纹石的浸取率达到

12．67％；(2)温度对纤蛇纹石初始反应速率的影响显著，1温度越高，反应速率越

快；(3)当氯化铵浓度在1～5 mol／L范围内变化时，它对镁离子浸取率的影响不

明显，反应速率随着浓度的升高而有所增加；(4)本实验反应表现出来的活化能大

小为129．56 kJ／mol。
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自工业革命以来，化石燃料的大量使用，导致大

气中的C0：浓度升高，并带来了诸如全球变暖等一

系列的环境问题。CO。地质封存被认为是目前最有

效的CO。封存方法之一，正在从实验室阶段向工业

化阶段转变。但是，地质封存存在一定的局限性，首

先是合适场址的选择，并不是所有国家(地区)都能找

到适宜的封存地点；其次地质封存存在泄露的危险，

因此需要长期监测[1]。此外，CO：产生的源可能会与

地质封存的地点相距数千公里，需要花费大量资金进

行输送管道的建设，导致CO。的封存成本变高。因

此需要因地制宜开发多种CO：封存方式[2]。为有效

解决以上问题，本文提出了一种新的以可循环的

NH。C1溶液作为中间媒介的CO。矿物封存工艺，并

系统地研究了蛇纹石在氯化铵溶液中的液一固两相

的反应动力学，以期为我国CO。地质封存工作提供

技术支撑。

1 C0：矿物封存及其研究进展及本研究所采

用的工艺方法介绍

1．1 CO：矿物封存及其研究进展

矿物封存是目前最安全并永久封存C0：的方

法。矿物封存主要采用干法和湿法两种途径。由于

干法反应条件相对苛刻，并且转化率较低，目前大多

数研究都已转向湿法反应方向。湿法封存主要是将

CO：气体溶于水，在水溶液中与原料矿石反应，形成

碳酸盐矿物。

前人研究表明，矿物的溶解是整个矿物封存的速

率控制步骤[3--4]。由于CO：在溶液中产生的碳酸酸

性较弱，不能够直接使矿物溶解，目前主要的矿物封

存方法是多步湿法封存，即通过添加盐酸、熔盐

MgClz·(HzO)。、乙酸、氢氧化钠等媒质先将原料矿石

中的钙镁离子溶出，再与C0。进行碳酸盐化反应，反

应步骤分两步或多步进行。Park[5]提出了通过调节

pH的方法来实现CO。的两步湿法封存。首先使用
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混合的有机酸(1％的磷酸，0．9％的草酸和0．1％

的EDTA)溶解矿物，然后在富镁溶液中加入氨水调

节pH至9．5，实现C0：的吸收，获得产物三水菱镁

矿，碳酸镁的转化率在65％左右。Teir等人[2]在盐

酸和硝酸中溶解矿物，通过加入氢氧化钠调节pH至

9来实现CO：的吸收。尽管其最终转化率在80％～

90％，但是其反应添加剂盐酸和氢氧化钠并不能循

环利用，封存1 t CO：需要消耗2．4 t的氢氧化钠和

2．1 t的盐酸(或3．6 t的硝酸)。只有使用可循环利

用的添加剂才可使多步湿法碳化的成本降低。

对于使用可循环添加剂来降低湿法碳化成本的

这一工艺，国际上的研究尚处于起步阶段。Kodama

等人[6]使用(NH。)：SO。浸取钢渣，以获得富钙的溶

液并产生氨气，再将CO：通人富钙溶液中生成碳酸

钙将CO。封存，从而循环利用(NH。)：SO。。该研究

的钙离子浸取率为62％，但并没有涉及温度、压力以

及反应时间等实验参数的影响。此外，他们通过模拟

计算出的碳酸盐转化率为80％，因此使用钢渣每年

大约能够封存60～80 Mt的C02。Wang&Maroto-

Valer[71研究了一种新的使用可循环铵盐(NH。

HSO。)作为浸取剂的湿法碳化工艺。其研究目前只

进行了矿物溶解部分，镁离子浸取率可达95％以上，

尚未涉及碳酸盐化的过程，而且整个循环工艺还存在

一些技术难点((NH。)。SO。的加热分解等)且能耗较

高。

1．2本研究所采用的多步循环湿法碳化工艺介绍

在目前的碳捕捉与封存(CCS)工艺中，C0。的捕

获和矿物封存被认为是两个相互独立的步骤。在捕

获过程中，首先通过使用化学试剂(NH。或单乙醇

胺)吸收CO。[8]，再通过加热的方法将CO：释放出

来，最后将CO：压缩进行运送。但是压缩COz需要

很大的能耗，约占整个CCS工艺能耗的25％[9]。相

比之下，多步循环湿法碳化工艺将CO：的捕获和封

存结合起来，使用NH。吸收CO。生成NH．HC03，直

接用于CO。矿物封存，不需要将CO。压缩和运输，从

而降低了CO。的封存成本。

本研究所采用的多步循环湿法碳化，以氯化铵作

为镁离子的浸取剂，通过调节pH的方法来实现CO：

的湿法封存，同时浸取剂还可循环利用。该工艺主要

包括镁离子从矿石原料中浸出、NH。吸收、COz吸收

生成镁碳酸盐矿物三个过程。已有研究表明镁离子

的浸出是控制整个反应过程速率的重要环节，同时，

碳酸盐化反应过程中反应液初始镁离子的浓度对反

应速率有明显的影响。提高全过程的反应速率是降

低工业应用成本的关键。为了实现针对电厂烟气条

件下的CO：矿物封存，必须采用人为手段加速镁离

子的释放速率。整个工艺分为四个步骤：(1)使用

NH。Cl作为浸取剂，从蛇纹石中浸取镁，并固液分离

获得MgCI：溶液；(2)使用NH。从电厂的烟气中捕获

Co：，获得产物NH。HCO。；(3)通过加入氨水调节富

镁溶液的pH，使产物NH。HCO。与富镁溶液反应生

成碳酸盐，随着镁离子的碳酸盐化，最终溶液主要为

NH。C1；(4)将上述产物固液分离，并调节NH。Cl溶

液浓度用于蛇纹石的溶解，从而实现原料的循环。工

艺具体步骤如图1所示。

清洁烟气

含c02烟气

三水菱镁矿

MgC03‘3H20

图1利用可循环NH．C1溶液实现CO：矿物封存工艺流程图

Fig．1 Schematic process route of C02 sequestration by mineral carbonation with recyclable NH4 C1 solution
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为研究纤蛇纹石在弱酸性条件下(NH。Cl溶液)

溶解速率与各反应参数(浓度、温度、固液比)之间的

关系，和探讨各种反应条件对反应速率常数的影响程

度，以寻求合适的操作参数，从而使得溶解过程的成

本与效率的高度统一，后文将着重于多步循环湿法碳

化中镁离子从矿石原料中浸出，和不同温度、固液比、

以及氯化铵浓度对蛇纹石中镁离子浸取率和反应速

率的影响的讨论，而对于CO：吸收以及碳酸盐矿物

的生成等问题，将不予考虑。

2 实验方法

2．1原料及其组分

自然界中蛇纹石矿物由于结构不同可分为纤蛇

纹石、利蛇纹石、叶蛇纹石。本实验使用的纤蛇纹石

来自于四川省石棉市，利蛇纹石来自于连云港东海。

X射线衍射(XRD)分析表明(图2)，纤蛇纹石纯度约

为95％(杂质为5％的镁橄榄石)；利蛇纹石纯度较

高(>99％)。具体成分分析如表1所示。

表l纤蛇纹石和利蛇纹石的X荧光光谱分析(XRF)结果对比

Tab．1 Comparison of XRF analyses for chrysotile and lizardite

Theta(。)

图2纤蛇纹石和利蛇纹石X射线衍射(XRD)图

Fig．2 X-ray diffraction pattern for chrysotile and lizardite

对于野外采得的纤蛇纹石和利蛇纹石进行酸溶

(O．5 mol／L H：SO。)实验发现，纤蛇纹石的单位时间

镁离子浸取率远大于利蛇纹石(图3)。究其原因主

要与蛇纹石中镁氧八面体和硅氧四面体层的排布有

关。纤蛇纹石的纤维状结构主要是由其分子层翻卷

形成的，镁原子与反应物的接触面积更大，有利于反

应的进行。因此实验选取纤蛇纹石作为研究对象。

2．2 实验方法

实验在2 000 mL的四口烧瓶中进行，烧瓶浸泡

在油浴中。四口烧瓶的中口作搅拌用，水蒸气饱和的

N。作为载气从左侧开口进入瓶内，从右侧排出。在

右侧接人一只蛇形冷凝管，以防反应液的蒸发使瓶内

液量减少。排出的尾气通入盛有稀硫酸的吸收瓶中

吸收，防止污染空气。在进气口之前接有两个抽滤

瓶，防止倒吸并观察气体流速。实验时，300 mL溶

液加热至需要的温度，然后加入蛇纹石。为研究反应

速率，记t。为加入蛇纹石的时刻，此后每隔一定的时

摹
、

褥

并

弼
窖

描

图3不同蛇纹石在0．5 mol／LH2SO,中

镁离子浸出率随时间的变化曲线

Fig．3 Curve of the ion Mg extracting rate with reaction time

from different serpentines in 0．5mol／L H2 S04 solution

间进行采样(如5 rain、15 rain、30 rain、1 h、1．5 h

等)，每次采样约2 mL，采样通过注射器进行，并用

0．22肚m孑L径微孔滤膜过滤。样品中Mg离子的浓

度通过ICP—AES分析，ICP-AES分析采用Thermo

Scientific公司的iCAP 6000型等离子发射光谱仪。
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XRD分析采用Rigaku公司的DMX-IIIA型X射线

衍射仪，Cu靶，28扫描范围为3。"--70。，步长0．02。。

在设定时间内，溶液中X(Mg离子)浸取率的计

算如下：

XExtr,。i。。％：粤掣×100％ (1)
m／x,COX

式中：C，是在Y时刻溶液中X离子的浓度；V是烧瓶

中溶液的体积(由于每次采样的量较少j所以近似认

为V的值为300 mL)；，，l是加入的蛇纹石样品的质

量；叫x是蛇纹石固体中元素X的质量百分数c"。

3 实验结果

3．1反应温度的影响

在NH。C1溶液5 mol／L、固液比值1／100 g／mL

的条件下，观测了温度为50℃、70℃和100℃时蛇

纹石浸出率随时间的变化情况(网4)。反应初期曲

线形态较陡，到反应后期逐渐放缓。镁离子的浸取率

随反应温度的升高而明显增加，在100℃时浸取率为

12．67％。

3．2反应初始浓度的影响

实验在反应温度100℃、固液比值1／100 g／mL

下进行，NH。Cl溶液浓度为1 mol／L、3 rnol／L和5

mol／L，得出实验结果如图5。在反应开始阶段，转化

率随时间迅速上升，然后趋于平缓。随着NH。Cl溶

液浓度的上升，动力学曲线都有不同程度的上升趋

势。NH。Cl溶液浓度为1和3 mol／L时，两条动力

学曲线比较接近，反应初期几乎重合；5 mol／L的镁

离子浸取率曲线较3 mol／L略有上升。以上结果说

明，增加反应液的浓度对提高反应速率的效果不显

著。

暴
、

并
警

弼

宅

螂

图4不同温度下镁离子浸出率随时间的变化曲线

Fig．4 Curve of the ion Mg extracting rate with reaction

time under different temperatures
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描

图s 不同NH．Cl浓度下的镁离子浸出率随时间的变化曲线

Fig．5 Curve of the ion Mg extracting rate with reaction

time in different NH4 CI concentrations

3．3反应体系固液比值的影响

实验在100℃，5 mol／l NH。C1的条件下进行，

改变反应的固液比，研究其溶解曲线的变化。数据形

态具有与较高温度下动力学曲线相似的特征，初期反

应速率远大于后期。随着固液比的增加，动力学曲线

不断下移，初始反应速率降低，转化率降低(图6)。

术

婚
睦
型
S
描

图6不同固液比下的镁离子浸出率随时间的变化曲线

Fig．6 Curve of the ion Mg extracting rate with reaction

time under different ratio of solid to liquid

4讨 论

4．1动力学模型的选择

氯化铵溶液溶解纤蛇纹石的过程是包含气体产

生和固体沉淀的多相反应过程。根据多相反应的动

力学原理，溶解过程可视为吸附和化学反应的过程。

固液反应可分为几个单独的步骤：(1)反应物的吸附；

(2)吸附的物质和固体的表面反应；(3)产物的解吸
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附m]。因此，溶解速率受一个或者多个因素的控制。

大多数硅酸盐矿物的表面反应可以描述为‘11]：

叫-SOMg+H+山掣墨+M92+(2)
I-a 0

式中：三SOMg是纤蛇纹石表面具有反应活性的

Mg；O表示表面和氢离子反应的百分数；走。表示吸收

反应的平衡常数。

但由于本实验中涉及到铵根离子的吸收，方程可

改写为：

逖伽·+⋯x—oq掣+M92++X一+NH3(3)
式中：x_表示阴离子；愚。是方程的平衡常数。

前人对铵盐溶液的溶解动力学作了一系列的研

究，建立了很多模型：(1)典型的固液反应模型——球

心收缩模型(SCM)，该模型很好的应用于菱锌矿在

氯化铵溶液中的溶解[1幻；(2)固液界面处反应物和生

成物的化学平衡模型[131；(3)假均相模型‘1妇；(4)阿

弗拉密模型，该模型对氯化铵中水镁石的溶解有很好

的适用性[1 5。。但上述模型均不能很好的应用于氯化

铵中纤蛇纹石的溶解。

应用于化学吸附作用的经验方程——叶洛维奇

方程能很好地应用于硅酸盐和氢氧化铝的动力学反

应[16。，因此采用此方程尝试进行拟合。

叶洛维奇(Elovich)方程可表示为：

如／at=c?exp(--＆) (4)

式中：t表示时间；艿表示溶解过程中最初的反应速

率；p表示的是反应速率下降的阻碍系数；口是Mg的

浸取率。

使用Elovich方程对实验数据进行拟合发现Mg

离子的浸取率和时间的对数成线性关系(图7)。p和

艿可以通过直线的斜率和截距获得，从而可以计算出

图7浸取曲线的叶洛维奇(Eiovich)拟合图

Fig．7 The Elovichfitting curve of Mg extraction

图8表明不同温度下的理论口值(直线)和实际

测得的口(点)值相吻合。将此方法对其他条件的数

据进行拟合，相关性系数也很好，因此叶洛维奇方程

模型可以很好地模拟氯化铵溶解纤蛇纹石的反应过

程。

8

静
擘
鬈
盘

剥

0．04 0．06 0．08 0．1 0．12 0．14

实际转化事a

图8理论口值和实际口值的相关性图

Fig．8 Correlations of the theoretical

and practical a values

4．2反应活化能EI的计算

根据模型，将Elovich方程应用到氯化铵溶解纤

蛇纹石中，从而可以计算出不同温度下的反应速率

艿。而由Arrhenius方程[17]可知：

d—C口exp(一E／RT) (5)

等式两边同时取对数得：

ln8一ln(C口)一E／RT (6)

式中：E口是反应的活化能；C是与比表面积相关的常

数；R是标准气体常数；T是绝对温度；口是有效接触

百分数。

由式(6)可知，lnB与r叫为线性关系。以ln$对

T_1作图，直线的斜率为一E／R，截距为ln(C臼)，即

可求得E和ln(C口)，计算得Ea=129．56 kJ／mol。

活化能可作为判断多相反应控制步骤的重要参

数[181，一般活化能低于13 10／mol属扩散控制，在20

～34 kJ／mol间属混合控制，高于40 kJ／mol为化学

反应控制。本反应表观活化能为129．56 kJ／mol，可

以推断氯化铵溶解纤蛇纹石的反应主要受化学反应

控制。同时对比前人研究，该实验获得的活化能，较

TeirE2]获得的利蛇纹石68．1 kJ／mol的活化能以及

Wang&Maroto-Valer[73获得的利蛇纹石40．9 kJ／

mol的活化能均大得多，其原因主要与溶解蛇纹石所

使用的溶液不同有关(表2)。
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表2不同方法溶解蛇纹石的数据对比

Tab．2 Comparison of data from different dissolution methods of serpentine

5 结 论

本文以二氧化碳矿物封存中使用氯化铵作浸取

剂的湿法碳化工艺为研究目标，对蛇纹石与氯化铵溶

液之间液一固两相的反应动力学进行了研究。根据

实验得到的数据，可以得出以下结论：

温度对纤蛇纹石初始反应速率的影响很大，温度

越高，反应速率越快；当氯化铵浓度在1～5 mol／L

时，浓度变化对镁离子浸取率的影响不是很大；浸取

过程基本在1 h左右完成；反应表现出来的活化能

E一129．56 kJ／mol。

由于氯化铵浸取纤蛇纹石的最高浸取率为12．67

％，若要将湿法碳化工艺应用于工业生产，则还需要

对纤蛇纹石进行一系列改性处理(如灼烧等)来提高

镁离子浸取率。
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Study on the kinetics of extracting chrysotile with ammonium chloride

GA0 Xiong，MENG Ye，ZHU Chen，ZHAO Liang

(Institute of Surficial Geochemistry，School of Earth Sciences and Engineering，N口可ing University，Nanjing，Jiangsu 210093，China)

Abstract：Low mineral dissolution rate and the unrecyclable use of additives are two puzzles development of

C02 sequestration by mineral carbonation．This paper presents a new process of C02 sequestration by miner-

al carbonation，which adopts NH4CI solution as leaching agent，and study the reaction kinetics of chrysotile

in NH4 CI solution in a systematic way．The results show that dissolution process is in conformity with the

Elovich model and leaching process is usually finished in 1 hour．The leaching rate of magnesium can reach

12．67％when the concentration of NH4CI is 5 mol／L and the reacting temperature is 100℃．And the leac—

hing rate rise with temperature，meanwhile，neither does the ammonium chloride concentration nor the sol—

id／liquid ratio have much influence on it．The activation energy of dissolution process is determined to be

129．56 kJ／molin the test．

Key words：ammonium chloride；chrysotile；Elovich model；activation energy；C02 sequestration by mineral

carbonation

“碳循环与全球变化研讨会"在青岛召开

近日，由中国地质学会岩溶地质专业委员会和中

国地质调查局水文地质环境地质部共同主办、中国地

质科学院岩溶地质研究所和中国地质调查局青岛海

洋地质研究所承办的“碳循环与全球变化研讨会”于

2011年10下旬在青岛召开。全国二十多家科研、院

校、生产单位的100多位专家学者参加了会议。会议

分别以大会报告和中国地质碳汇潜力研讨、IGCP国

家工作组会议两个分会场报告形式进行。岩溶研究

所所长、岩溶地质专业委员会主任姜玉池，岩溶研究

所副所长蒋忠诚，青岛海洋地质研究所党委书记周永

青，中国地质调查局张二勇副处长，中国科学院院士、

岩溶研究所袁道先研究员，俄罗斯工程院外籍院士、

原中国地质大学(北京)副校长沈照理教授等有关领

导和专家出席了大会开幕式。

姜玉池所长在大会上指出我国作为世界能源消

耗和C0。排放的第二大国，碳减排任务艰巨，责任重

大。开展二氧化碳碳汇潜力调查评价和研究，对于应

对全球气候变化、履行国家承诺、树立负责任的大国

形象具有重大现实意义。岩溶地质研究要服务于经

济建设和国家目标，进一步把我国岩溶地域优势转化

为学术优势，借助国际岩溶研究中心和IGCP平台，

继续引领世界岩溶前沿研究。

袁道先院士在大会上做主题发言。他介绍并分

析了碳循环与全球变化研究的历史及最新动态，强调

全球变化既是科学问题，也是政治问题和发展问题。

袁院士认为，目前全球变化面临三大科学问题：一是

解决全球变化的科学依据；二是应对全球变化；三是

减缓全球变化，即CO：减排问题。对CO。地质储存

中涉及的碳汇机理、动态、分布规律、评估等问题，他

要求要进行综合集成研究，提高人类活动对碳汇影响

的认识，探索人为干预下碳汇增加的途径和技术方

法。最后，袁院士还要求碳循环研究在应对国际碳交

易谈判以及IPCC的国家需求时，要为国家提供足够

的科技支撑和科学数据并且要经得起国际上专家的

推敲和质疑；要在有关媒体上及时发表成果，占领国

际研究高地，体现和扩大地质碳循环研究在全球变化

研究中的地位和重要性，提升IPCC中国专家的话语

权。

在会议交流中，与会专家以碳循环与全球变化、

水文地质与岩溶环境变化、中国地质碳汇潜力研究为

主题各抒己见，通过会议交流和讨论，与会代表开阔

了视野，明确了今后的研究重点与方向，会议取得了

圆满成功。

(岩溶动力学重点实验室 供稿)
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