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摘　要　针对电石渣湿法矿化消耗水资源较多的问题，采用实际化工含盐污水作为反应介质，开展电石渣湿法

矿化封存 CO2 实验。探究温度、压力、液固比等单因素对电石渣矿化固碳封存率的影响，并采取 Box-
Behnken响应面曲线法对工艺条件进行优化。结果表明，污水和去离子水为介质的电石渣矿化封存 CO2 封存率

分别为 59.59%和 59.89%。温度和液固比对 CO2 封存率的影响较大，压力影响较小，且在温度 65 ℃、压力 1.0
MPa和液固比 5 mL·g−1 的优化实验条件下的 CO2 封存率分别达到 47.56%、52.79%和 63.47%。响应面曲线法实验

结果表明，温度和液固比之间的交互作用最为显著，温度和压力、液固比和压力的交互作用不显著。同时确

定，在反应温度 85 ℃、初始反应压力 0.5 MPa、液固比 7.5 mL·g−1 的最优工艺条件下，含盐污水协同电石渣矿化

的 CO2 封存率为 66.1%。本研究结果可为研发“气  (CO2) - 液  (含盐污水) - 固  (电石渣)  ”协同的二次资源循环利用

技术提供参考。
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随着化石燃料中 CO2、CH4、N2O等温室气体排放量逐年增加 [1]，温室效应带来的影响也日益

严重，极端天气和自然灾害的出现也越来越频繁 [2]。其中，CO2 在大气中质量分数的增加对于温室

效应的影响最大，造成了 2/3的温室效应 [3]，CO2 减排势在必行。CO2 减排主要包括，改善能源效

率，开发可再生能源，以及 CO2 碳捕获利用与封存技术  (carbon dioxide capture utilization and storage,
CCUS) [4]。政府间气候变化专门委员会 (IPCC)的一项评估指出，为了在 2050年前将全球平均气温

上升控制在 2 ℃ 以内 CO2 排放量最低应减少 50%[5]。国际能源署研究发现，为了实现这一目标，

到 2050年，CO2 碳捕获利用与封存 (CCUS) 至少贡献需要达到全球减碳量的 1/6[6]。
目前规模化 CCUS技术主要是矿地质封存、海洋封存、矿化封存等。其中，地质封存可能改

变原始地貌并且存在 CO2 泄漏的风险，海洋封存可能会破坏海洋环境 [7]，而利用工业固体废物进行

矿化封存具有生成物稳定 [8]、安全性高 [9-10]、原料成本低和距离排放源近等优势 [11]，是一种有发展

潜力的规模化 CO2 捕集封存利用技术。武鸽等 [12] 开展了典型工业固废矿化封存 CO2 的基础研究，

揭示了电石渣和钢渣矿化封存 CO2 能力强的机理。张亚朋等 [13] 进一步开展了 CO2 矿化封存工艺

(包括干法和湿法 ) 路线实验研究，对比结果表明，电石渣和钢渣湿法矿化固碳性能一般优于干
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法，具有较强的应用潜力。然而，湿法矿化仍然存在能耗和成本较高等问题 [14]；与此同时，石化

和煤化工生产排放大量污水及高盐水需要处理[15]。

多项研究使用化工含盐污水协同飞灰、钢渣、水泥窑粉尘等工业固体废物进行矿化反应 [16]。

LI等 [17] 用高质量浓度盐水与碱性炉渣进行矿化实验，研究溶液 pH、Ca2+质量浓度和液固比等因素

对矿化效率的影响，并且发现溶液中高质量浓度的 Ca2+会阻碍炉渣中 Ca2+的浸出。BANG等 [18] 用

海水淡化厂中的浓缩海水作为反应介质替代去离子水矿化 CO2，发现更高的 pH有利于矿化反应的

进行，Ca与 Mg共存时不利于 MgCO3 的析出。MIGNARDI等 [19] 研究发现 CO2 在富 Mg溶液中停留

时间更长。由此可见，海水、化工盐水等同碱性灰渣协同矿化固碳具有可行性，需要进一步研究

不同固废、高浓盐水同 CO2 的最佳工艺条件。本研究用实际含盐污水与电石渣进行矿化实验，探

究温度、压力、液固比对矿化反应中 CO2 封存率的影响，寻找电石渣矿化反应的最优工艺条件，

以期为研发含盐污水与电石渣协同处理的二次资源循环利用技术提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    实验原料

本研究所用电石渣采样于宁夏某工业园区。实验前将样品在研钵中研磨至均匀粉末状，随后

在 105 ℃ 下干燥至恒重状态，分别过 120目和 200目筛得到粒径为 75~120 μm的样品干燥密封保

存。实验所用 CO2 为 99.9%高纯气体。化工含盐污水取自山西某化工园区。

 1.2    实验装置

反应装置主要由高压釜 (KTFD06-20型，烟台科立化工设备有限公司，可用体积为 0.6 L，最高

温度 300 ℃，最高压力 20 MPa) 、高纯 CO2 钢瓶和在线记录控制箱 3部分组成。

 1.3    实验方法

将溶液和处理后电石渣加入高压釜中，关闭出口阀门，在密闭条件下升温至设定温度。随后

将高纯度 CO2 气体从钢瓶注入反应器中，使高压釜内的压力稳定在设定压力。开启机械搅拌装

置，转速 200 r·min−1，同时开始计时。反应 2 h后停止加热，打开出气阀门释放压力，等高压釜内

温度降低到室温。然后对反应釜内的悬浮液用 0.7 μm 滤纸进行过滤，将过滤后的反应物放入烘

箱，在 105 ℃ 下烘干 12 h，并研磨均匀，后对反应产物进行分析表征。

 1.4    实验设计

矿化反应受温度、压力、液固比的影响较大，分别考察反应温度  (25、45、65、85 ℃) 、压力

(0.5、1.0、1.5、2.0 、2.5 MPa) 、液固比  (1、5、10、15 mL·g−1) 对电石渣协同含盐污水湿法矿化封

存 CO2 能力的影响。基于单因素的实验结果设计实验，采用响应面曲线法  (Response  surface
methodology, RSM) 进行工艺条件优化[20-21]，研究温度、压力、液固比之间的交互作用，确定矿化反

应最佳工艺条件[22]。

 1.5    数据处理

CO2 封存率计算：取适量样品，在 N2 流量为 30 mL·min−1 的条件下进行热重分析，温度为 50~
1 050 ℃，升温速率为 50 ℃·min−1，通过测定样品在 550~950 ℃ 的失重，计算样品中的 CO2 质量分

数 w (CO2) 和 CO2 封存量 K，如式 (1)~式 (3) 所示。

w (CO2) =
∆m550∼950◦C

m105◦C
×100% (1)

K =
w (CO2)

1−w (CO2)
×100% (2)

QCO2 = 1000×K (3)
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式中：Δm550~950 ℃ 表示封存的 CO2 质量，g；w (CO2) 为矿化后电石渣中的 CO2 质量分数；K为 CO2 的

封存率；QCO2 为单位质量新鲜电石渣的 CO2 封存量，g·kg−1。
 1.6    分析与表征

采用 X 射线荧光光谱 (X-ray fluorescence, XRF)分析电石渣化学组成；采用热重分析仪分析电石

渣 CO2 封存量；采用 Mettler Toledo-FE28 pH测试计测定实验水样 pH；采用 Dionex-320型离子色谱

仪检测反应前后溶液中主要阴离子；采用电感耦合等离子体光谱仪 (ICP-AES) 测定阳离子。

 2    结果与讨论

 2.1    化工含盐污水协同电石渣矿化封存 CO2 性能评价

分别使用实际化工含盐污水和去离子水作为反应介质进行矿化反应，图 1是湿法矿化反应前

后电石渣热重 (TG) 曲线。从图 1中可以看出，反应前电石渣在 100~540 ℃ 有明显质量损失，该质

量损失对应 Ca(OH)2 分解。这表明，电石渣原样中含有 Ca(OH)2，而矿化反应后的电石渣仅在

550~950 ℃ 之间出现明显质量损失，100~540 ℃
之间的失重消失说明矿化反应后电石渣中的

Ca(OH)2 转化为了其他物质。550~950 ℃ 的质

量损失对应 CaCO3 的分解，表明矿化反应后电

石渣中的 Ca(OH)2 转化成 CaCO3。根据计算结

果可知，使用化工含盐污水和去离子水作为反

应介质的电石渣 CO2 封存率分别为 59.59%和

59.89%，封存率基本持平。这说明，化工含盐

污水对电石渣湿法矿化封存 CO2 能力影响不

大，可以使用化工含盐污水代替去离子水。

反 应 前 后 电 石 渣 的 XRD图 谱 如 图 2所

示，反应前电石渣中主要矿物相为 Ca(OH)2，
此外还有少量的 CaO。反应后电石渣样品的

XRD图谱中还存在少量 Ca(OH)2 的衍射峰，使

用化工含盐污水和去离子水作为反应介质的电

石渣的矿物组成基本一致，这也与热重结果相

符。随着反应的进行，生成的 CaCO3 颗粒聚

集、附着或覆盖在原样的表面，使内部的活性

钙未能完全发生反应，因此反应后样品中存在

Ca(OH)2。经过矿化反应后的电石渣碱性降

低，减少了环境风险，可以用作水泥、砂浆、

混凝土或沥青的骨料 [23-24]，也可以通过过滤分

离等手段获得高纯碳酸钙[25-26]。

对湿法矿化反应前后的化工含盐污水进行

离子分析，如表 1所示。从表中可以看出，反

应后阳离子中 Ca2+、Mg2+和 Na+质量浓度出现

了较明显的下降，分别从 897、525、1 927 mg·L−1

降至 556、 221、 617  mg·L−1。阴离子中 Cl−和
SO4

2−质量浓度也出现了较明显的下降，分别从

 

图 1    湿法矿化反应前后热重 (TG) 曲线

Fig. 1    Thermogravimetric (TG) curves before and after wet
mineralization

 

图 2    湿法矿化反应前后 XRD谱图

Fig. 2    XRD before and after wet mineralization

表 1    反应前后溶液组分变化
Table 1    Change of solution composition

before and after reaction mg·L−1

样品 Cl− NO3
− SO4

2 Ca2+ K+ Mg2+ Na+

化工含盐污水 4 484 102 3 565 897 231 525 1 927

反应后滤液 4 087 93 617 556 171 221 617
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4 484、3 565 mg·L−1 降至 4 087、617 mg·L−1。湿法反应前后电石渣的 XRF结果如表 2所示，反应后

电石渣中 Na、Cl、S元素含量增加。Ca2+和 Mg2+质量浓度的降低可能的原因是反应过程中溶液中

Ca2+和 Mg2+与溶液中的 CO3
2−发生了反应，消耗了 Ca2+和 Mg2+，导致其质量浓度下降。Na+、Cl−和

SO4
2−不能与 CO3

2−反应生成沉淀，其质量浓度下降一方面可能是电石渣的加入使溶液 pH增加  (如
图 3所示) ，Ca2+与 SO4

2−生成 CaSO4 沉淀；另一方面，这些离子可能吸附在电石渣表面，造成溶液

中离子质量浓度的下降[27-28]。

对矿化过程中不同阶段的 2种水样进行

pH测试，其 pH变化如图 3所示。可以看出，

2种水样 pH不同，但是在反应过程中的 pH变

化趋势基本一致，反应前化工含盐污水 pH为

5.18，去离子水 pH为 7.03；加入电石渣、加热

至实验温度并搅拌后，化工含盐污水滤液

pH升至 12.02，去离子水滤液 pH为 12.31，pH
的升高源于电石渣中碱性物质如 Ca(OH)2 发生

电离，产生大量 OH−和 Ca2+；通入 CO2 后，由

于 CO2 与溶液中 OH−和 Ca2+ (或 Mg2+) 发生矿化

反应，OH−的消耗使溶液碱性降低，化工含盐

污水滤液和去离子水滤液 pH值分别下降至 7.40
和 7.15。
 2.2    化工含盐污水协同电石渣矿化封存 CO2 反应特性

1) 温度对电石渣 CO2 封存率的影响。CO2 封存率随温度变化关系如图 4 (a) 所示。由图可见，

随着温度的升高，CO2 封存率先增大后减小，在 65 ℃ 达到最大封存率 47.56%。随着温度升高，分

子运动会随之变得剧烈，电石渣中钙更容易浸出形成 Ca2+溶解于液相中，但是温度的升高会降低

CO2 气体在溶液中的溶解度。在 65 ℃ 之前，Ca2+的浸出是反应控制步骤，温度升高，Ca2+的浸出量

增大，CO2 封存率升高。在温度高于 65 ℃ 后，CO2 的溶解是反应控制步骤，随着温度升高，

CO2 气体在溶液中的溶解度下降 [29]，导致封存率下降。矿化反应为放热反应，温度升高，反应平

衡向左移动，也会导致封存率下降。

2) 压力对电石渣 CO2 封存率的影响。CO2 封存率随初始压力变化关系如图 4 (b) 所示。由图可

见，CO2 封存率随初始压力的变化较小，随着初始压力的升高，CO2 封存率先增大后减小，在压力

为 1.0 MPa时 K达到最大封存率 52.79%。压力主要对 CO2 在溶液中的溶解度产生影响。在一定的

温度下，溶液中 CO2 的溶解量与压力成正比，压力差越大，推动力越大，CO2 在溶液中的溶解量

越大 [30]。随着压力从 0.5 MPa增大到 1.0 MPa，CO2 在溶液中的溶解量增大，产生的 CO3
2+离子增

加，CO2 封存率增大。当压力从 1.0 MPa增大到 2.5 MPa时，溶液中的 CO2 质量浓度继续增加，与

化工含盐污水中的 Ca2+快速反应，生成的 CaCO3 颗粒附着于电石渣表面，阻碍了电石渣中 Ca的浸

 

图 3    湿法矿化过程水样 pH变化

Fig. 3    Change of pH value of water samples during wet
mineralization

表 2    反应前后电石渣化学组成

Table 2    Chemical composition of calcium carbide slag before and after reaction %

样品 Na2O MgO Al2O3 SiO2 SO3 Cl CaO TiO2 Fe2O3 SrO K2O NiO

反应前电石渣 0.020 0.170 0.950 2.700 0.470 — 90.900 — 0.170 — — —

反应后电石渣 0.549 0.523 0.658 1.900 1.990 0.615 93.100 0.072 0.192 0.079 0.102 0.177
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出[31]，同时干扰 CO2 气体在电石渣中的扩散，限制反应的进行[32] 。
3) 液固比对电石渣 CO2 封存率的影响。CO2 封存率液固比变化关系如图 4 (c) 所示。由图可

见，随着液固比的升高，CO2 封存率先增大后减小，在液固比为 5 mL·g−1 时 K达到最大 63.47%。

溶液中的 Ca2+、CO3
2−质量浓度对矿化反应过程有很大的影响，而液固比会影响电石渣中碱性物质

和 CO2 在水中的溶解程度，进而影响溶液中 Ca2+、CO3
2−质量浓度及矿化封存 CO2 性能 [33]。在液固

比小于 5 mL·g−1 时，虽然提供了电石渣中碱性物质与气体发生反应的液体介质，但是液固比太

小，不足使电石渣中钙充分浸出，CO2 在水中的溶解量也较少。当液固比达到一定值时，电石渣

中碱性物质溶解基本完全，继续增大液固比，碱性物质的溶解量不再增加，相反，液体的增加会

使溶液中 Ca2+质量浓度下降，进而矿化反应平衡向左移动，封存量降低。

 2.3    化工含盐污水协同电石渣湿法矿化封存 CO2 工艺条件优化

1) 模型建立与检验。根据单因素影响的实验结果设计响应面曲线工业条件优化实验，实验结

果如表 3所示。

根据实验结果拟合模型，由 Design-Expert
软件拟合出经验模型如式  (4) 所示。模型的

P值为 0.008 722<0.05，意味着预测模型是显著的。

K =33.82+0.40A+5.21B+5.08C−0.21AB+
0.12AC−1.57BC−0.01A2+7.08B2−0.96C2 (4)

2) 因素交互作用。采用响应面曲线法研

究 3个变量之间的交互作用，图 5为 CO2 封存

率的响应面图和等高线图。图 5 (a) 、图 5 (b)
表示，温度和压力之间的交互作用对 CO2 封存

率的影响，在液固比不变的情况下，温度与压

力之间的交互作用较小，压力的改变对 CO2 封

存率的影响很微弱，这也与单因素试验的结果

吻合。图 5 (c) 、图 5 (d) 为压力一定时温度与

液固比的交互作用对 CO2 封存率的影响，由于

温度和液固比的影响，CO2 封存率增加，等高

线的形状为椭圆形，说明温度和液固比的交互

作用显著，是影响封存率最显著的参数之一。

图 5 (e) 、图 5 (f) 为温度一定时压力与液固比

的交互作用 CO2 封存率的影响，三维图基本呈

 

图 4    CO2 封存率随不同因素的变化关系

Fig. 4    Variation of CO2 sequestration rate K with different factors

表 3    响应面实验结果

Table 3    Experimental results of response surface methodology

实验编号 A/ ℃ B /MPa C/(mL·g−1) K/%

1 45 0.5 5 62.6

2 85 0.5 5 63.1

3 45 1.5 5 63.9

4 85 1.5 5 56.0

5 45 1.0 2 59.8

6 85 1.0 2 36.0

7 45 1.0 8 51.9

8 85 1.0 8 56.4

9 65 0.5 2 47.5

10 65 1.5 2 51.1

11 65 0.5 8 64.9

12 65 1.5 8 59.2

13 65 1.0 5 62.4

14 65 1.0 5 63.6

15 65 1.0 5 61.7

　　注：A—温度；B—初始压力；C—液固比。
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拱形，说明液固比对于反应的影响更加明显，而 2者的交互作用对于 CO2 的封存来说并不显著。

3) 最佳工艺条件。基于响应面曲线拟合结果，确定 CO2 封存率最大的反应条件为：85 ℃、

0.5 MPa、液固比 7.5 mL·g−1，在此条件下，模型预测值为 66.9%。同时，在上述条件下进行含盐污

水协同电石渣湿法矿化封存 CO2 实验，3次平行实验所得 CO2 封存率的平均值为 66.1%，电石渣实

际固碳量为 661 g·kg−1，实验值与预测值的误差小于 1.5%。因此，通过上述方法可高效准确获得矿

 

图 5    CO2 封存率响应面曲线和等高线图

Fig. 5    Response surface plot and contour plot of CO2 sequestration rate
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化封存 CO2 实验的最佳工艺条件。

 3    结论

1) 化工含盐污水和去离子水为介质的电石渣矿化封存 CO2 封存率分别为 59.59%和 59.89%，基

本持平，可以使用化工含盐污水代替去离子水作为反应介质。

2) 温度和液固比对 CO2 封存率的影响较大，压力影响较小。单因素优化实验条件下，在温度

65 ℃、压力 1.0 MPa和液固比 5 mL·g−1 时 CO2 封存率分别达到 47.56%、52.79%和 63.47%。

3) 温度和液固比之间的交互作用最为显著，温度和压力、液固比和压力的交互作用不显著。

同时确定在反应温度 85 ℃、初始反应压力 0.5 MPa、液固比 7.5 mL·g−1 的最优工艺条件下，含盐污

水协同电石渣矿化的 CO2 封存率为 66.1%。
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Optimization  of  carbon  dioxide  sequestration  by  carbide  slag  mineralization
with chemical salty wastewater by response surface methodology
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Abstract    In view of the problem that the wet mineralization of carbide slag consumes a lot of water resource,
an experimental study on carbon dioxide sequestration by carbide slag wet mineralization was carried out using
actual chemical salty wastewater as the reaction medium. The effect of temperature, pressure, liquid-solid ratio
and other single factors on carbon sequestration rate of calcium carbide slag was studied, and then Box-Behnken
response  surface  curve  method was  used  to  optimize  the  process  conditions.  The  results  showed that  the  CO2

sequestration rates of calcium carbide slag mineralization with wastewater and deionized water as media were
59.59%  and  59.89%,  respectively,  basically  unchanged.  The  experiment  revealed  that  temperature  and  liquid-
solid  ratio  had  a  great  influence  on  CO2  sequestration  rates,  while  pressure  had  a  small  influence.  Under  the
optimized experimental conditions of temperature 65 ℃, pressure 1.0 MPa and liquid-solid ratio 5 mL·g−1, the
CO2 sequestration rate reached 47.56%, 52.79% and 63.47%, respectively. The results of response surface curve
method  showed  that  the  interaction  between  temperature  and  liquid-solid  was  the  most  significant,  while
temperature and pressure, liquid-solid and pressure were not significantly interacted. At the same time, under the
optimal conditions  of  reaction  temperature  85   ℃,  initial  reaction  pressure  0.5  MPa  and  liquid-solid  ratio
7.464  mL·g−1,  the  CO2  sequestration  rate  of  salt  wastewater  coordinated  calcium  carbide  slag  mineralization
reached  66.1%.  This  study  can  provide  a  reference  for  the  further  development  of  synergy  technology  of  the
secondary  resource  cycle  of  the  industrial  enterprise   “three  pollutants  emissions ”,  for  example  CO2,  salty
wastewater and calcium carbide slag.
Keywords      chemical  salty  wastewater;  carbide  slag; mineralization  reaction;  CO2  sequestration;  response
surface methodology
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