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摘要： 针对生物质吸收强化蒸汽重整过程中 CaO 基材料易烧结失活、循环稳定性下降的问题，本

研究以松木锯末为原料，采用水热碳模板去除法制备了不同 Ca2SiO4 掺杂比例的空心球壳 CaO 基

复合吸收剂，并在优化样品基础上引入 10% Ni（质量分数），构建催化吸收一体化的复合材料。系

统评估了材料的结构特征、CO2 循环吸收性能及吸收强化制氢能力。结果表明，空心球壳结构与

Ca2SiO4 稳定骨架均有利于抑制 CaO 烧结、改善孔结构并提高循环稳定性，其中 10% Ca2SiO4（质

量分数）掺杂样品表现出最佳综合吸收性能。进一步引入 10% Ni 后，所得材料的产氢性能显著提

升。经 10 次“碳酸化−逆碳酸化”循环后，H2 产率仍保持 1.80 mmol/（gbm·gmat·min）（gbm 为每克生物

质，gmat 为每克复合材料），仅较初始值 1.88 mmol/（gbm·gmat·min）下降 4.32%，H2 纯度由 71.50% 降

至 67.63%。研究表明，基于多晶态稳定剂调控和球壳形貌设计构建的 CaO 基复合材料，可同时提

升 CO2 循环吸收能力与生物质吸收强化制氢稳定性，为高效 CaO 基功能材料的结构设计及绿色

制氢方式提供了参考。
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Abstract： Biomass  sorption  enhanced  steam  reforming  is  a  promising  route  for  the  efficient
conversion  of  biomass  into  H2-rich  syngas  by  improving  H2  selectivity  and  yield.  This  study
investigates  the  design  and  performance  of  CaO-based  hybrid  materials  for  sorption-enhanced  steam
reforming  (SESR)  of  pine  sawdust  for  H2  production.  The  hybrid  materials  were  synthesized  by
incorporating  different  proportions  of  polymorphic  Ca2SiO4  into  CaO  via  a  hydrothermal  carbon-

 
 

收稿日期：2026−03−31　　　　 修回日期：2026−04−22　　　　 接受日期：2026−04−23　　　　 DOI：10.20078/j.eep.20260411
基金项目：国家重点研发计划政府间资助项目（2025YFE0109700）；辽宁省揭榜挂帅科技攻关专项（2023JH1/1040007）
第一作者：孟雨岑（2001—），男，山东枣庄人，硕士研究生，主要研究方向为固体废弃物资源化利用。E-mail：myc170037@mail.dlut.edu.cn
*通讯作者：姬国钊（1986—），男，辽宁阜新人，副教授，主要研究方向为固体废弃物热化学转化。E-mail：guozhaoji@dlut.edu.cn 

     
     

1

https://doi.org/10.20078/j.eep.20260411
mailto:myc170037@mail.dlut.edu.cn
mailto:guozhaoji@dlut.edu.cn


g−1
bm · g−1

mat ·min−1 g−1
bm · g−1

mat ·min−1

template  removal  method.  A  homogeneous  precursor  solution  containing  Ni,  Ca,  and  Si  species  was
transferred  into  a  50  mL autoclave  and  subjected  to  hydrothermal  treatment  at  200  °C  for  36  h.  The
obtained  samples  were  then  dried  and  calcined  in  air  by  heating  to  800  °C  at  a  rate  of  5  °C·min−1,
followed by a holding period of 2 h.  After the removal of the carbon template,  hollow spherical  shell
sorbents were obtained. The CO2 sorption capacity and cyclic stability were evaluated, and 10% Ni was
further  introduced  into  the  optimized  sample.  The  results  indicate  that  Ca2SiO4  loading  affects  the
balance between CO2 uptake and cyclic stability. Among the tested sorbents, the sample containing 10%
Ca2SiO4 exhibited the best overall  performance, achieving the highest cumulative CO2 uptake over 10
cycles  while  maintaining  relatively  high  CaO  utilization.  Structural  characterization  revealed  that  the
stabilization effect of Ca2SiO4 arises not only from dilution of the active phase, but also from its role as
a  spatially  distributed  inert  framework  between  CaO  grains.  Results  from  X-ray  diffraction  (XRD),
Brunauer–Emmett–Teller (BET) surface area analysis, and scanning electron microscopy with energy-
dispersive X-ray spectroscopy (SEM–EDS) consistently suggest that Ca2SiO4 was uniformly dispersed
within  the  hollow  shell,  where  it  physically  separated  adjacent  CaO particles,  restricted  grain  growth
during  repeated  carbonation  and  calcination,  and  helped  preserve  pore  volume and  accessible  surface
area.  This  microstructural  stabilization  effectively  suppressed  sintering  and  delayed  the  loss  of  fast-
reaction sites. Ni incorporation further reduces the CaO crystallite size and improves the utilization of
active CaO while preserving the hollow-shell morphology. Upon further doping with 10 wt.% Ni, both
H2  production  and  purity  were  significantly  enhanced  compared  with  those  of  the  undoped  sorbents.
After  10  carbonation  cycles,  the  Ni10Ca9Si1-HS  sorbent  maintained  a  H2  production  of  1.80  mmol

, representing only a 4.32% decrease from the initial value of 1.88 mmol  .
Meanwhile,  the  H2  purity  decreased  slightly  from  71.50%  to  67.63%,  demonstrating  excellent  cyclic
stability. This study demonstrates that morphological control and the use of polymorphic stabilizers are
crucial  for  improving  the  cyclic  stability  of  catalyst-sorbent  hybrid  materials  for  sustainable  H2

production from biomass, and provides guidance for the structural design of highly efficient CaO-based
hybrid materials.
Keywords：Biomass wastes；Gasification；Sorption enhancement；H2 production；Cyclic stability

 

0    引　　言

近年来，随着工业化进程加快和人口持续增

长，全球能源消耗不断攀升。当前，化石燃料燃烧

产生的 CO2 仍是能源领域温室气体的主要来源，

约占总量的 87%[1]。对化石能源的高度依赖不仅

加剧了全球变暖和气候变化等环境问题[2]，也使常

规化石燃料储量不断下降，能源供需矛盾日益突

出[3]。在此背景下，氢能因具有高能量密度和零碳

排放的特征，被认为是未来可持续能源体系中的

重要组成部分，在替代传统化石能源和降低温室

气体排放方面具有广阔应用前景[4−7]。我国大力

扶持氢能产业，于 2019年 3月首次将氢能写入

《政府工作报告》 [8]，正式将其列入我国能源体

系。我国的氢能产量连年上升，由 2012年的 1 600
万吨增长至 2021年的 3 300万吨[9]。

生物质制氢是绿色氢能的重要补充途径之

一[10]。蒸汽重整制氢被认为是最具发展潜力的可

持续制氢路径之一[11−12]。然而，常规蒸汽重整过

程普遍存在氢气浓度低（通常低于 60%）、产率有

限以及后续分离能耗高等问题[13]。为突破该瓶

颈，吸收强化蒸汽重整 /气化（Sorption  Enhanced
Steam Reforming/Gasification, SESR/SESG）逐渐受

到关注[14]。该过程运用吸收剂原位捕集反应生成

的 CO2，在催化剂的作用下依据勒夏特列原理推

动平衡向产氢方向移动，从而提高氢气纯度和产

率[15−16]。近年综述与过程分析进一步表明，原位

CO2 捕集在增强热力学驱动力、强化反应器过程

及提高氢气纯度方面具有显著作用[17]。

在各类 CO2 吸收材料中，CaO因储量丰富、

成本低廉、碳酸化/煅烧动力学较快，成为应用最广

泛的吸收组分，多孔固相吸附材料及其结构调控在
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CO2 捕集研究中不断深入，也为高温 CaO基吸收

剂的设计提供了参考[18]。然而，CaO由于塔曼温度

较低，在高温下极易发生烧结，造成孔结构塌陷，进

而导致 CO2 吸收容量和反应速率迅速衰减 [19−21]。

针对该问题，现有研究主要从两个方面进行改进：

一是通过引入惰性或多晶型稳定相，如硅酸钙、铝

酸钙等（例如 Ca2SiO4
[22]、Ca3Al2O6

[23]），作为骨架或

间隔相抑制 CaO晶粒长大和团聚[24]；二是通过结

构调控构建空心、核壳或多级孔结构，以缩短扩散

路径、缓冲相变应力来提高抗烧结能力，从而

在循环过程中保持较高的 CO2 吸收性能[19]。

在此基础上，将金属重整活性位（如 Ni）与 CaO
基吸收位点集成于同一颗粒中，构建催化吸收

一体化复合材料，已成为近年重要发展方向[25]。已

有研究表明，采用 Ca2SiO4、CaZrO3 或 Ca12Al14O33

等稳定相进一步修饰的 Ni/CaO复合材料，在生物

油模型化合物、乙醇和丙烷等体系的 SESR/SESG
过程中均可获得超过 90% 产率的氢气，并表现出

较好的循环可逆性[26−28]。此外，针对 CaO表面及

界面的原位表征研究表明，材料的活化与失活行

为对温度高度敏感，进一步说明微观结构与相组

成协同设计对提升循环稳定性具有重要意义[29]。

基于上述认识，在不同 CaO/Ca2SiO4 配比条件

下，引入 Ca2SiO4 作为多晶型稳定剂，并采用水热

模板法构筑一系列空心球壳 CaO-Ca2SiO4 复合吸

收剂，系统考察其吸收/解吸 CO2 行为及循环稳定

性。在此基础上，进一步引入 Ni作为催化组分，

测试其在松木锯末吸收强化蒸汽重整过程中的氢

气纯度、氢气产率及运行稳定性。研究重点阐明：

Ca2SiO4 含量对材料循环稳定性的影响、空心球壳

结构在抑制烧结方面的作用以及催化吸收一体化

设计对产氢性能和循环寿命的提升效果[30]。上述

研究有望为可再生含碳废弃物高值制氢功能材料

的设计提供依据。 

1    实验材料与方法
 

1.1    样品制备方法

球壳结构 CaO基吸收剂采用水热碳球模板法

制备，并通过调控 Ca2SiO4 负载量获得不同组成样

品[31]。首先，在 600 r/min搅拌条件下，将一定量

正硅酸乙酯（TEOS）滴加至 5 mL 1 mmol/L HNO3

溶液中，水解 40 min后加入 10 mL去离子水。随

后依次加入 D-木糖 6 g（40 mmol）和甘氨酸 0.495 g
（6.6 mmol），于 600 r/min下搅拌 10 min使其完全

溶解。再加入 4.014 6 g Ca(NO3)2·4H2O （17 mmol），
继续搅拌 10 min，随后加入 3 mL 2 mol/L尿素溶

液。将所得均匀混合液转移至 50 mL不锈钢反应

釜中，在 200 ℃ 下水热反应 36 h。反应结束后自然

冷却，收集黑色固体产物，采用去离子水与乙醇交

替洗涤至滤液无色，并于 80 ℃ 干燥过夜。为去除

碳模板，将干燥样品在空气气氛下以 5 ℃/min升温

至 800 ℃，保温 2 h，得到白色空心壳结构吸收剂。

样品按理论 CaO与 Ca2SiO4 质量比记为 CaaSib-HS
（如Ca9Si1-HS表示CaO与Ca2SiO4 质量比为 9∶1）。
对于含 Ni的复合材料，在前驱体溶液中加入计算

量 Ni(NO3)2·6H2O引入 Ni组分 ，所得样品记为

NixCaaSib-HS，其中 x 为 Ni的质量分数。“-HS”表
示样品具有球壳结构，未标注“-HS”则表示普通结

构材料。 

1.2    材料表征方法

材料的物相组成和晶体结构采用 Bruker D8
Advance型 X射线衍射仪进行测试，辐射源为

Cu Kα射线，工作条件为管电压 40 kV、管电流

100 mA。扫描范围为 10°~90°，扫描速率为 4（°）/
min。以 2θ≈37°处的 CaO(200)晶面衍射峰为特征

峰，利用 Scherrer方程计算 CaO的晶粒尺寸。材

料的形貌采用 FEI Nova Nano SEM 450场发射扫

描电子显微镜进行观察。由于样品导电性较差，

在测试前对其进行喷铂处理。元素组成及分布采

用能谱分析（EDS）进行表征，以分析材料微观结构

与性能之间的关系。样品的结构性质通过−196 ℃
下 N2 物理吸附−脱附测试进行测定。测试前，称

取约 0.1 g样品，在 300 ℃ 真空条件下脱气 12 h，
以去除表面吸附的杂质气体和水分。比表面积采

用 Brunauer-Emmett-Teller（BET）方法计算；当相

对压力 P/P0=0.99时测定样品总孔容；孔径分布采

用 Barrett-Joyner-Halenda（BJH）方法进行分析。 

1.3    CO2 循环吸收性能测试方法

在温和条件下，材料的 CO2 吸收性能及循环

稳定性采用热重分析仪（TGA，Netzsch STA449F5）
进行评价。称取约 5 mg样品置于坩埚中，首先在

纯 N2 气氛下（流量 100 mL/min），以 20 ℃/min的

升温速率将温度升至 850 ℃，并保温 10 min，以去

除样品在储存过程中可能吸附的杂质。随后在 N2

气氛下将样品冷却至 650 ℃，再将气氛切换为 15%
CO2、85% N2（体积分数），并在该温度下保持 30 min
进行碳酸化。碳酸化结束后，将气氛重新切换为

纯 N2，在 20℃/min的升温速率下升至 850 ℃，并
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保温 10 min进行煅烧再生，随后进入下一循环。

整个过程的升温和降温速率均为 20 ℃/min。

Ci =
mmax,i−mmin,i

m0
（1）

Xi =
Ci×MCaO

η×MCO2

×100% （2）

CT =

10∑
i=1

Ci （3）

Ci

Xi

CT

mmax,i i

mmin,i i

m0 MCaO MCO2

η

式中： 为单位质量吸收剂吸收的 CO2 质量，g
CO2/gsorbent； 为 CaO转化率（吸收剂中 CaO活性

组分被碳酸化的比例），%； 为单位质量吸收剂

在 10个循环中吸收 CO2 的总量 ， g  CO2/gsorbent；
为吸收剂在第 次循环碳酸化反应后的重量，

mg； 为第 次循环碳酸化反应前吸收剂的重

量，mg； 为吸附剂的初始质量，mg； 和

分别为 CaO和 CO2 的摩尔质量，g/mol； 为吸收

剂中 CaO的质量分数，%。 

1.4    强化生物质蒸汽重整产氢性能测试方法

本研究所用生物质原料为市售松木锯末。实

验采用图 1所示的两段式管式炉固定床反应器。

反应器下部中间位置设置多孔砂板，装填 0.5 g
CaO基复合材料；装有松木锯末的坩埚置于上段。

供气系统、蒸汽进料系统、反应系统、冷却装置及

产物收集系统自上而下依次连接。装置组装完成

后，先以 N2（50 mL/min）对系统进行吹扫，并采用

肥皂水检漏法检查各连接部位，确认系统无泄

漏后进行气化实验。在 N2（100 mL/min）气氛下，

将反应器下段以 20 ℃/min的速率由室温升温至

850 ℃，并保持 30 min进行煅烧；随后将气氛切换

为 5% H2/N2（100 mL/min），在 700 ℃ 下还原 30 min，
之后将下段温度降至 600 ℃。随后将放置松木锯

末的上段加热至 600 ℃。去离子水通过微量注射

泵以 0.05 mL/min的速率进入 300 ℃ 预热器中完

全汽化后，从反应器顶部进入。当松木锯末所在

位置温度稳定后，通过推杆将装有松木锯末的坩

埚从反应器顶部的非加热区推送至炉体中心位置

（8号位置），启动重整反应，反应时间为 10 min。
下段反应器出口气体依次经过冷凝与干燥处理

后，收集于气袋中，供后续分析使用。

xi =
Ci

CH2 +CCO2 +CCO+CCH4

×100% （4）

Yi =
vN2 × tN2 ×Ci

22.4×CN2 ×mbm×mmat
（5）

xi i

Ci

式中： 为合成气中某气体成分的浓度，%； 为

4种目标气体成分，即 CH4、CO2、CO和 H2； 为

Yi

νN2

tN2

CN2 mbm

mmat

气体产物中每种气体的体积浓度，%； 为单位质

量的催化吸收一体化材料（gmat）在催化单位质量

生物质（gbm）气化过程中单位时间内合成气中某组

分的产率，mmol/（gbm·gmat·min）； 代表氮气吹扫

的速率，mL·min−1； 为氮气的吹扫时间 ，min；

代表气体产物中 N2 的体积浓度，%； 为反

应的生物质的质量，g； 为放入石英棉上材料的

质量，g。
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⑪

⑩
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②
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注：①微量注射泵；②温控仪；③弹簧加热器；④N2 气瓶；⑤%H2/95%N2

气瓶；⑥质量流量控制器；⑦石英管固定床反应器；⑧活动杆平台；

⑨两段式管式炉；⑩薄层石英棉；⑪冷凝系统；⑫干燥系统；

⑬气相色谱仪；⑭计算机。

图 1   强化生物质蒸汽重整产氢实验装置示意图

Fig. 1    Schematic of experimental setup for sorption-

enhanced steam reforming of biomass
 
 

2    结果与讨论
 

2.1    材料的表征

吸附材料的 X射线衍射（XRD）谱图如图 2所

示。所有样品均表现出明显的 CaO特征衍射峰，

同时还可观察到强度较弱的 CaCO3 和 Ca(OH)2 衍

射峰，这些弱峰很可能来源于样品在制备和储存

过程中，CaO与空气中的 CO2 和 H2O发生了轻微

的碳酸化和水化反应。对于 3种掺硅吸收剂，均

能够检测到 Ca2SiO4 晶相，但由于部分 Ca2SiO4 衍

射峰与 CaO峰位重叠，因此在衍射图中并不突

出。生成的 Ca2SiO4 具有较高的塔曼温度，并且在

碳酸化与脱碳酸化温区表现出不同晶相特征，因

此通常被认为能够有效抑制 CaO的烧结。
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图 2   Ni10Ca9Si1-HS、CaO-HS、Ca9Si1-HS、Ca8Si2-HS、

Ca7Si3-HS 的 XRD 谱图以及 CaO、CaCO3、NiO、

Ca2SiO4 的标准衍射卡片

Fig. 2    XRD patterns of Ni10Ca9Si1-HS, CaO-HS, Ca9Si1-

HS, Ca8Si2-HS, and Ca7Si3-HS, with standard patterns of

CaO, CaCO3, NiO, and Ca2SiO4
 

以 2θ=37°处的 CaO(200)晶面衍射峰为特征

峰，采用 Scherrer方程计算了 CaO的晶粒尺寸，结

果列于表 1。结果表明，掺入 Ni后，CaO的晶粒尺

寸减小，这可能是因为 Ni与 Ca2SiO4 均匀分散在

CaO晶粒之间，在微观上起到了物理隔离作用，从

而抑制了 CaO晶粒的长大和团聚。该结构特征

也能够较好地解释材料具有较高的 CO2 吸收速

率，最高可达 1.01 g CO2/（gsorbent·min）。较小的 CaO
晶粒意味着更多活性位点暴露于反应界面，从而

有利于提高碳酸化反应速率和 CaO转化程度。
 
 

表 1    不同复合材料中 CaO 的晶粒尺寸

Table 1    Crystallite size of CaO in different hybrid
materials

 

材料 CaO（200）晶粒尺寸/nm

Ni10Ca9Si1-HS 29.11

CaO-HS 36.05

Ca9Si1-HS 44.20

Ca8Si2-HS 40.18

Ca7Si3-HS 35.19
 

选取上述复合材料进行 N2 物理吸附−脱附测

试，以表征其比表面积和孔体积，结果见表 2。可

以看出，CaO-HS的比表面积最小，说明其表面可

暴露的吸附位点最少，不利于碳酸化反应的进

行。当向 CaO中引入 30% Ca2SiO4 后，材料的比

表面积和孔体积均明显增大，其中比表面积由

10.14 m2/g提高至 36.20 m2/g，孔体积由 0.10 cm3/g
增加至 0.39 cm3/g。与此同时，材料在碳酸化循环

过程中的稳定性也得到明显改善，经过 10次循环

后，CO2 吸收性能仅下降 10.60%。这种提升通常

与 Ca2SiO4 在 CaO晶粒之间起到耐高温间隔骨架

作用有关，Ca2SiO4 能够在高温煅烧过程中抑制由

烧结引起的晶粒长大和团聚，同时有助于保留材

料的孔结构和可接近表面积[32−33]。因此，Ca7Si3-
HS表现出最好的循环耐久性。此外，与 Ca9Si1-
HS相比，Ni10Ca9Si1-HS的比表面积和孔体积进一

步增大，说明 Ni的引入有利于改善材料的表面结

构性质。
 
 

表 2    不同复合材料的比表面积和孔体积

Table 2    Surface area and pore volume of different hybrid
materials

 

材料 比表面积/（m2·g−1） 孔体积/（cm3·g−1）

Ni10Ca9Si1-HS 22.53 0.26

CaO-HS 10.14 0.10

Ca9Si1-HS 12.02 0.14

Ca8Si2-HS 21.97 0.24

Ca7Si3-HS 36.20 0.39
 

复合材料的扫描电子显微镜−能谱 （SEM-
EDS）结果如图 3和图 4所示。经热处理去除碳

模板后，所得样品均形成了目标结构，即中空微米

级球体。从图中可以看出，不同 CaO与 Ca2SiO4

质量比对材料整体形貌影响较小，这种多孔球壳

结构具有重要意义。一方面，多孔结构能够为

CO2 的快速通过提供通道；另一方面，内部空腔可

为 CO2 吸收与再生循环过程中产生的体积变化提

供缓冲空间[31]。此外，颗粒之间较为独立的分散

状态也有助于减弱晶粒迁移和团聚。成功构筑空

心球壳结构也为后续引入催化组分提供了良好的

结构基础。为了验证 Ca和 Si在材料中的分布均

匀性，进一步进行了 EDS分析。图 3的分布结果

表明，3种材料中 Ca和 Si均较均匀地分布于颗粒

表面。活性相与稳定剂在纳米尺度上的均匀混合，

对于维持材料在循环过程中的结构稳定性十分关

键。惰性稳定剂的主要作用是在相邻 CaO/CaCO3

颗粒之间形成物理隔离，从而有效抑制颗粒团

聚。EDS结果进一步说明，该球壳结构材料不仅

可以稳定制备，而且适合进一步与催化组分复合。

图 4展示了 Ni10Ca9Si1-HS的 SEM-EDS图像。

引入 Ni后，材料仍保持较完整的球壳形貌，同时，

各元素在壳层表面分布均匀。这说明 Ni的加入

并未破坏原有结构，而是较好地分散在材料表面，
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为后续催化吸收协同作用的实现提供了条件。
  

Ca Si

Ca

Ca

Si

Si

2.5 μm

2.5 μm

2.5 μm

Ca9Si1-HS

Ca8Si2-HS

Ca7Si3-HS

图 3   CaO-Ca2SiO4 材料的 SEM-EDS 图像

Fig. 3    SEM-EDS images of the CaO-Ca2SiO4 materials
 

  

Ca Si Ni

2 μm 2 μm 2 μm

图 4   Ni10Ca9Si1-HS 的 SEM-EDS 图像

Fig. 4    SEM-EDS images of Ni10Ca9Si1-HS
  

2.2    CaO 基吸收剂的 CO2 循环吸收性能测试

在温和条件下循环 10次，即在 15% CO2/85%
N2 气氛下，于 650 ℃ 保持 30 min进行 CO2 吸收；

碳酸化完成后在 100% N2 气氛下，持续升温至

850 ℃，保持 10 min煅烧，考察了 Ca2SiO4 质量分

数对 CaO基吸收剂循环 CO2 吸收性能的影响，结

果如图 5所示。4种材料中，CaO-HS的吸收容量

衰减最为明显，10次循环内由 0.532 CO2/gsorbent 降
至 0.399 g CO2/gsorbent（图 5（a）），相应的，CaO转化

率也由 67.80% 降至 50.95%（图 5（b））。这种快速

衰减主要与材料中缺乏惰性骨架有关。在反复碳

酸化/逆碳酸化过程中，CaO颗粒易发生团聚和烧

结，同时孔结构逐渐塌陷，导致比表面积迅速下

降、扩散阻力增大，最终抑制 CO2 向 CaO表面的

传递。相比之下，掺入 Ca2SiO4 的样品在 10次循

环中均表现出更好的稳定性（图 5（b）），且随着

Ca2SiO4 含量增加，材料的循环稳定性整体增强。

Ca9Si1-HS的 CO2 吸收容量和循环稳定性均优于

CaO-HS，这可能是因为少量惰性骨架能够在 CaO
晶粒之间起到物理隔离作用，抑制烧结，同时不会

过度稀释活性 CaO。对于 Ca8Si2-HS（图 5（a）），其

CO2 吸收容量由 0.409 g CO2/gsorbent 缓慢降至 0.366 g

CO2/gsorbent，对应的 CaO转化率则由 65.20% 降至

58.28%。需要指出的是，在前 4次循环中，Ca8Si2-

HS的 CaO转化率低于 CaO-HS（图 5（b））；但从

第 4次循环之后，该差距逐渐反转，并在第 10次

循环时逐渐接近 Ca9Si1-HS。该现象表明，较高比

例的惰性组分赋予材料更强的抗烧结能力和更

稳定的孔结构，但由于活性 CaO含量减少，材料

首循环吸收容量会相应降低。如图 5（a）所示，

Ca7Si3-HS的首循环吸收容量最低，仅为 0.264 g

CO2/gsorbent，经过 10次循环后仍保持在 0.236  g
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图 5    温和条件下 CaO 基吸收剂的 CO2 循环吸收性能

Fig. 5    CO2 cyclic sorption performance of CaCO-based

sorbents under the mild conditions
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CO2/gsorbent，降幅仅为 10.60%。这进一步说明，较

高比例的惰性组分有助于提高材料的抗烧结能

力，抑制 CaO颗粒团聚。图 5（c）展示了 10次循

环内单位质量吸收剂的累积 CO2 吸收量，其大小

规律为 Ca9Si1-HS>CaO-HS>Ca8Si2-HS>Ca7Si3-HS。
需要强调的是，尽管较高含量的惰性相能够显著

改善材料的抗烧结性能和循环稳定性，但同时也

会减少活性 CaO的比例，从而降低材料的总吸收

容量。因此，Ca7Si3-HS的 10次循环累计吸收量

最低，仅为 2.50 g CO2/gsorbent；而 Ca9Si1-HS的 CO2

累计吸收量高于 CaO-HS，Ca8Si2-HS则处于中间

水平。综合分析，不掺或少量掺入惰性组分有利

于保持较高的理论 CO2 吸收容量，但循环稳定性

相对较差。在本研究考察的 10次循环范围内，

Ca9Si1-HS在吸收容量和循环稳定性之间表现出

较好的平衡。虽然 Ca8Si2-HS吸收容量低于 CaO-
HS，但具有更好的长期稳定性，后续可通过延长

循环次数进一步评价其应用潜力。Ca7Si3-HS虽

表现出最高的循环稳定性，但由于惰性组分含量

过高，其吸收容量受到明显限制。 

2.3    CaO 基吸收剂的 CO2 吸收动力学

理想的 CaO基吸收剂不仅具有较高的 CO2

吸收容量和优良的循环稳定性，还应具备较快的

吸收动力学。由于 CaO对 CO2 的吸收主要集中

在快速反应阶段，因此对该阶段吸收速率的分析

更能反映材料的实际应用潜力。图 6展示了温和

条件下 CaO-HS及掺入不同 Ca2SiO4 惰性组分样

品在第 1次和第 10次循环中的 CO2 吸收动力学

结果，包括 CO2 吸收量随时间变化曲线（图 6（a））
以及快速反应阶段的吸收速率曲线（图 6（b）（c））。
吸收速率由热重分析仪记录的质量−时间信号计

算得到，即以样品质量随时间的变化 m（t）为基础，

求其一阶导数 dm/dt，从而获得材料在特定条件下

的 CO2 吸收速率。由图 6可知，在与上文同样的

温和条件下，CaO的碳酸化过程可分为约前 2 min
的快速反应阶段和后续的扩散控制阶段。在第

1次和第 10次循环中，Ca9Si1-HS在快速反应阶段

均保持了较高的 CO2 吸收量和吸收速率，整体表

现优于其余 3种材料。Ca8Si2-HS在首循环中速

率峰出现时间相对滞后，但经过 10次循环后表现

出最好的动力学稳定性。Ca7Si3-HS在 10次循环

内始终表现出最低的吸收速率，说明较高比例惰

性组分可能带来了更强的传质阻力，但其速率峰

出现时间最早。José等[34] 研究表明，引入含 Si的

惰性相有助于在快速反应阶段暴露更多小孔，从

而增加 CO2 快速传输的有效接触面积，并加快碳

酸化反应。由此可见，尽管过高的惰性组分含量

会限制最大吸收速率，但对初始吸收速率仍可能

具有一定促进作用。此外，与纯 CaO相比，掺杂

样品的速率峰整体更窄，说明其在较短时间内能

够完成更多 CO2 吸收，该特征对于停留时间受限

的实际 CO2 捕集过程尤为重要[35]。图 7进一步展

示了 4种材料在第 1次和第 10次循环中的 CO2

吸收速率曲线。总体分析，所有样品在 10次循环

后速率峰值均有所下降，这与循环过程中 CaO晶

粒团聚、孔道塌陷以及由此引起的扩散阻力增加
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图 6    温和条件下前 2 min 内 CaO 基吸收剂第 1 次循环

和第 10 次循环中的碳酸化反应动力学

Fig. 6    Carbonation kinetics of CaO-based sorbents

during the 1st and 10th cycles within the first

2 min under mild conditions
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是一致的。值得注意的是，Ca8Si2-HS在快速反应

阶段的 CO2 吸收速率在第 1次与第 10次循环之

间几乎没有明显变化（图 7（e）（f）），并且经过 10

次循环后，其速率峰出现时间反而明显提前。
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图 7   温和条件下 CaO 基吸收剂在第 1 次和第 10 次循环前 2 min 内 CO2 吸收量与吸收速率的对比

Fig. 7    Comparison of CO2 uptake and sorption rate of CaO-based sorbents within the first

2 min of the 1st and 10th cycles under mild conditions
 

造成以上现象的原因，可能是材料在首循环

时颗粒结构尚不够稳定，传质效率未达到最佳；而

在反复碳酸化−逆碳酸化过程中，材料经历体积膨

胀与收缩，惰性相逐渐形成更加稳定的支撑骨架，

使孔结构和颗粒框架不易塌陷。上述结果表明，

Ca8Si2-HS在长期循环运行中具有更明显的优

势。综合吸收容量、吸收速率及循环稳定性分析，

Ca9Si1-HS兼具较高的 CO2 吸收能力和较好的动

力学表现，因此选取该样品用于后续研究。 

2.4    复合材料的 CO2 循环吸收性能和吸收动力学

在前述 CaO与 Ca2SiO4 质量比筛选的基础

上，选取 Ca9Si1-HS用于后续产氢实验。在此基础

上进一步引入 10% Ni，制得用于生物质蒸汽重整

的复合材料 Ni10Ca9Si1-HS
[17, 36−37]。在气化实验前，

先将该材料在温和条件下于 TGA中进行 10次碳

酸化–逆碳酸化循环，并将其 CO2 吸收量和 CaO
转化率与 CaO-HS、Ca9Si1-HS以及无球壳结构的

Ni10Ca9Si1 进行比较（图 8（a））。结果表明，掺入 Ni
后材料的 CO2 吸收量略有下降，这主要与活性 CaO
比例降低有关，但其吸收容量仍保持在较高水平，

10次循环内仅由 0.51 g CO2/gsorbent 降至 0.40 g CO2/
gsorbent。同时，Ni10Ca9Si1-HS的CaO转化率高于CaO-
HS和 Ca9Si1-HS，说明引入 Ni后，CaO的利用更

加充分。值得注意的是，Ni10Ca9Si1 与Ni10Ca9Si1-HS
在循环过程中的表现存在明显差异。虽然Ni10Ca9Si1
在前 3次循环中的 CO2 吸收量和 CaO利用率略

高于 Ni10Ca9Si1-HS，但其后续衰减较快；第 10次

循环时，Ni10Ca9Si1 的 CO2 吸收容量和 CaO利用率

均已低于其余 3种材料。图 8（b）和图 8（d）对比

了 Ni10Ca9Si1-HS与 Ni10Ca9Si1 在第 1次和第 10次

循环前 2 min内的 CO2 吸收量变化。可以看出，

Ni10Ca9Si1-HS在经过 10次循环后仍保持较高的

CO2 吸收量，为 0.31 g CO2/gsorbent，甚至高于其首循

环的 0.30 g CO2/gsorbent。相比之下，Ni10Ca9Si1 虽然

在首循环中具有较高的 CO2 吸收量（0.36 g CO2/
gsorbent），但经过 10次循环后下降至 0.26 g CO2/gsorbent，
降幅达到 27.65%。图 8（c）和图 8（e）展示了 2种

材料在第 1次和第 10次循环前 2 min内的 CO2

吸收速率。结果表明，Ni10Ca9Si1-HS在首循环和

第 10次循环中的吸收速率分别为 0.67  g  CO2/
（gsorbent·min）和 0.65 g CO2/（gsorbent·min），明显高于

Ni10Ca9Si1 的 0.34 g CO2/（gsorbent·min）和 0.32 g CO2/
（gsorbent·min），体现出球壳结构在快速吸收阶段的

明显优势。另一个值得关注的现象是，Ni10Ca9Si1-
HS在第 10次循环中的吸收量和吸收速率均高于首

循环。这可能是因为在循环过程中，Ni和 Ca2SiO4
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共同抑制了 CaO的烧结，并改善了材料孔结构，

使 CO2 更容易扩散到内部 CaO颗粒表面参与反应。

图 9展示了各材料在 10次碳酸化循环前后

的 SEM对比结果。与图 3和图 4中新鲜样品的

形貌相似，各材料在循环前均表现出较为均一的

球形结构；而经过 10次循环后，所有样品均出现

了不同程度的烧结现象。CaO-HS的烧结最严重，

循环后球体表面基本看不到明显孔结构。相比之

下，掺入 Ca2SiO4 的样品在循环后仍保留了部分表

面孔隙，说明 Ca2SiO4 的引入确实有助于提高材料

在碳酸化循环中的稳定性。进一步引入 Ni后，材

料在循环前后形貌变化并不明显。EDS结果同样

表明，经历循环后各元素在材料中的分布仍较为

均匀，未出现明显的偏析现象。 

2.5    生物质吸收强化重整制氢

图 10展示了吸收强化生物质制氢过程在预

突破阶段（约 10 min）内的 H2 产率结果。在未加

入任何材料的条件下，所得合成气中 H2 纯度最

低，仅为 20.55%，对应的 H2 产率也最低，为 0.36
mmol/（gbm·gmat·min）。这主要是因为在没有 CO2
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图 8    不同复合材料在各循环中 CO2 吸收量、CaO 转化率以及第 1 次和第 10 次循环前 2 min CO2 吸收量和吸收速率的对比

Fig. 8    Comparison of CO2 uptake and CaO conversion across cycles, alongside CO2 uptake and sorption rates within the

first 2 min of the 1st and 10th cycles for different hybrid materials
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吸收剂参与的情况下，甲烷重整和水煤气变换

（WGS）反应进行不充分，从而导致整体产氢效果

较差。当引入 CaO基吸收剂后，体系中 CO2 含量

明显降低，同时 H2 产率和 H2 纯度均较单独生物

质条件有所提高。该改善主要归因于 CaO对

CO2 具有较强的吸收能力，能够在单次产氢过程

中原位移除反应生成的 CO2，从而推动 WGS反应

向产氢方向进行，进而提高 H2 生成水平。然而，

在仅加入吸收剂而未引入 Ni的情况下，4种材料

对 H2 纯度和 H2 产率的提升幅度仍较为有限。加

入 Ni后，合成气中的 CH4 含量明显降低。这是因

为 Ni被认为是裂解 C—C、C—H和 O—H键以及

促进 WGS反应最有效的催化剂之一，在焦油裂解

和轻烃重整方面具有较高活性，因此能够显著降

低合成气中的 CH4 含量，并改善整体产氢性能。

基于 4种 CaO基吸收剂材料的对比结果，选取 H2

产率和 H2 纯度均最高的 Ca9Si1-HS作为基础样

品，并进一步引入 10% Ni，制得 Ni10Ca9Si1-HS。如

图 10所示，Ni的引入使 H2 产率和 H2 纯度均显著

提高，分别达到 1.88 mmol/（gbm·gmat·min）和 71.50%，

较 Ca9Si1-HS分 别 提 高 137% 和 32.5%。 进 一

步地，将经过 5次和 10次温和碳酸化循环后的

Ni10Ca9Si1-HS重新用于固定床产氢实验，结果表明，

其 H2 产率和 H2 纯度仍保持在较高水平。经过

10次循环后，H2 产率由 1.88 mmol/（gbm·gmat·min）
降至 1.80  mmol/（gbm·gmat·min），降幅仅为 4.32%；

H2 纯度则由 71.50% 降至 67.63%。与已有文献报

道相比（表 3），该材料表现出更好的循环产氢稳定

性。这种稳定性的提高主要来源于 Ca2SiO4 稳定

骨架与空心球壳结构的协同作用，二者共同减缓

了碳酸化–逆碳酸化循环过程中活性位点的损失，

因而有助于维持材料长期稳定的产氢性能。上述

结果表明，稳定剂的引入和形貌调控对提高吸收

强化制氢过程的循环稳定性具有积极作用。
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Fig. 10    Effects of different hybrid materials on cumulative yields and H2 purity, alongside the cyclic stability of H2

production for Ni10Ca9Si1-HS
 
 
 

表 3    不同材料吸收强化重整制氢循环稳定性的文献对比

Table 3    Comparison of cyclic stability for sorption-enhanced steam reforming for hydrogen
production with reported literature

 

制氢原料 材料组成 材料制备方法 材料结构 循环次数/次
每次循环H2

产率下降率/%

每次循环H2

纯度下降率/%
参考文献

松木锯末 Ni/CaO/Ca2SiO4 水热模板法 空心球壳 10 0.43 0.54 本研究

乙醇 Ni/CaO 湿法浸渍 — 12 1.42 0.49 [38]

稻壳 CeO2/Ni/CaO 溶胶−凝胶法 — 10 1.58 0.54 [39]

纤维素和聚乙烯 Ni/CaO/Ca12Al14O33 湿混合法 — 20 3.8 1.47 [40]

玉米芯 Al/Ni/Co/Ce/CaO 溶胶−凝胶法与石墨模具浇铸法 — 10 1.40 0.82 [41]

甘油 Ni/CaO/Ca12Al14O33 水热法 微球 9 约1.11 约1.00 [42]
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3    结　　论

以 Ca2SiO4 为稳定剂、Ni为催化组分，构建了

空心球壳结构 CaO基催化吸收一体化复合材料，

并用于松木锯末吸收强化蒸汽重整制氢。得出以

下结论。

（1）空心球壳结构与 Ca2SiO4 稳定骨架之间存

在协同作用：前者有利于 CO2 的快速传质，并可在

循环过程中为材料的体积膨胀与收缩提供缓冲空

间；后者能够有效抑制 CaO晶粒长大和颗粒团

聚，从而提高材料的循环稳定性。

（2）不同 Ca2SiO4 掺杂比例下，材料性能并未

随稳定剂含量增加而持续提高，而是表现出活性

CaO含量与抗烧结能力之间的平衡关系。其中，

Ca9Si1-HS在 CO2 吸收容量、吸收速率及循环稳定

性之间表现出较好的综合性能，经过 10次循环

后累计 CO2 吸收量达到 4.95 g CO2/gsorbent，说明适

量 Ca2SiO4 掺杂更有利于兼顾吸收能力和结构稳

定性。

（3）在优化吸收剂基础上进一步引入 10% Ni
后，所得 Ni10Ca9Si1-HS的 CaO利用率和吸收强化

制氢性能均显著提高，且其循环稳定性优于无球

壳结构的 Ni10Ca9Si1。经 10次碳酸化循环后，该材

料的 H2 产率仍保持在 1.80  mmol/（gbm·gma·min），
较初始值仅下降 4.32%；H2 纯度由 71.50% 降至

67.63%。说明在空心球壳结构和稳定骨架共同作

用下，Ni掺杂双功能材料能够在循环过程中维持

较高的产氢活性和气体品质。

（4）与已有研究相比，该材料在循环 CO2 吸收

性能和循环产氢稳定性方面表现出较好的应用优

势，表明通过结构调控与组分掺杂相结合，可以有

效改善 CaO基材料在吸收强化制氢过程中的综

合性能。

需要指出的是，Ni与 Ca2SiO4 对 CaO活性位

点演化及孔结构变化的具体作用机制，仍有待结

合原位表征手段作进一步阐明。同时，材料在更

长循环周期及更复杂原料条件下的稳定性和适用

性，也仍需进一步研究。综上，形貌调控与掺杂改

性相结合能够有效提升 CaO基材料的循环 CO2

吸收性能和吸收强化制氢能力，可为生物质高效

制氢功能材料的开发提供参考。
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