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摘要摘要：太阳能热发电技术是缓解能源危机、改善生态环境

的重要技术，其通过配备储热系统可解决太阳能不连续供

给与连续的电能消耗之间的矛盾。CaO-CO2热化学储热技

术具有来源广泛、成本低廉及储热密度高等优势，具有广

阔应用前景。对CaO-CO2太阳能储热系统展开回顾与总

结，介绍了其储热原理及与太阳能电站集成方案，分析了

影响钙基材料储热的影响因素，阐述了提高钙基材料循环

储热性能及机械性能的方法，以期为高性能钙基储热材料

的设计与制备，及其在太阳能发电厂中的大规模应用开发

提供参考与指导。
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ABSTRACT: Concentrated solar power technology is an

important way to alleviate the energy crisis and improve the

ecological environment. It can solve the contradiction

between the discontinuous supply of solar energy and the

continuous consumption of electric energy with a heat storage

system. CaO-CO2 thermochemical heat storage technology

has the advantages of wide sources, low cost and high heat

storage density, and has a broad application prospect. Based

on the review and summary of CaO-CO2 solar heat storage

system, this paper introduced its thermal storage principle and

integration scheme with concentrated solar power plant,

analyzed the influencing factors of calcium-based material

heat storage, and expounded the methods to improve the

cyclic thermal storage performance and mechanical properties

of calcium-based materials. This paper provides some

beneficial reference and guidance for the design and

preparation of high-performance calcium-based heat storage

materials and their large-scale application and development in

solar power plants.

KEY WORDS: solar thermal power generation;

thermochemical heat storage technology; CaO-CO2 heat

storage system; heat storage performance

0 引言引言

太阳能作为一种可再生能源，具有储量丰富、

分布广、洁净安全等优势，合理有效地开发利用太

阳能不仅有助于缓解目前的能源匮乏问题，也有助

于实现我国“2030年前碳达峰、2060年前碳中和”

的双碳目标，缓解全球环境恶化等难题。聚光式

太阳能(concentrated solar power，CSP)热发电技术

是一种利用聚光设备将太阳能聚集起来转化为热

能，再通过热功转化装置发电的技术，具有大规

模工业应用的广阔前景[1-2]。然而，由于季节、气

候等因素的影响，太阳辐射具有间歇性和不稳定

的缺点，若直接将太阳能发电并入电网会使现有

的能源网络不稳定且不安全[3-4]。因此，在CSP电

厂中配备储热技术是克服太阳能辐射波动性，实

现电力持续稳定供应的有效手段。
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根据储热原理的不同，一般将太阳能储热技

术分为 3 种：显热储热 (sensible heat storage，

SHS)、潜热储热(latent heat storage，LHS)和热化

学储热(thermochemical heat storage，TCHS)。3种

储热方式中，热化学储热因其储热密度高、热损

失较低、储能周期长及可长距离运输等优势，被

认为是极具潜力的储热方式。在 TCHS 体系中，

常见的热化学储热体系包括CaO-H2O、CaO-CO2、

CoO-CO2
[5-7]。其中，CaO-CO2热化学储热体系因

其具有反应温度高、钙基材料储量丰富、成本低

廉、无毒、无污染等优点，被大量学者广泛研究。

本文回顾和总结了CaO-CO2储热系统在系统

设计、CaO基材料储热性能等方面的研究进展，

介绍了几种CSP−钙循环(calcium looping，CaL)电

厂的集成方案，对影响钙基材料循环储热性能的

因素进行了分析，介绍了提高其储热性能及机械

性能的方法，可为高性能钙基储热材料的设计与

制备提供参考。

1 基于基于CaO-CO2的太阳能储热体系的太阳能储热体系

1.1 CaO-CO2储热过程储热过程

CaO-CO2热化学储热反应是基于CaO可逆碳

酸化与煅烧反应的钙循环过程，如式 (1)所示。

CaO-CO2系统在聚光式太阳能发电厂中的储热原

理[8]如图 1 所示，在白天光照强时，太阳辐射为

CaCO3煅烧反应提供热量。煅烧释放的CO2经过

压缩后储存，CaO在常温常压下储存，将太阳能

转化成钙基材料的化学能储存起来。在夜晚或光

照不充足时，储存的CaO和CO2进入碳酸化反应

器中进行放热的碳酸化反应，将储存的能量释放

出来，然后通过载热流体将热量传递到动力循环

系统中生成电能。

CaO +CO2«CaCO3  DH = 178 kJ/mol (1)

1.2 CSP-CaL系统集成方案系统集成方案

在过去几十年里，大量学者对CSP-CaL集成

发电系统进行了详细深入研究。Edwards等[9]提出

了一种CSP-CaL集成方案，其中碳酸化反应器中

产生的热量用于开式CO2/空气布雷顿循环发电。

在该方案中，其假设CaCO3颗粒在太阳能煅烧炉

中完全分解，并且进入碳酸化炉中的CO2与CaO

完全反应，纯空气流将从碳酸化装置中释放出来，

并被输送到燃气轮机中用于发电，然后做功后废

气被释放到大气中。这显然是一种理想的设计方

案，CaO受热力平衡的限制不可能与CO2反应完

全，因此会有 CO2排到大气中。Chacartegui 等[10]

提出了闭式CO2布雷顿循环的CSP-CaL集成方案，

如图2所示。与开式CO2布雷顿循环不同的是，该

集成方案将离开碳酸化炉的过量CO2用作热载体

流体，直接被输送到燃气轮机用于发电，做功后

的CO2经过再生过热器后压缩、储存、回收，接

着用于下一循环。研究表明，该CSP-CaL集成方

案可达到约 45%的发电效率。Ortiz等[11]对其他动

力循环(亚临界朗肯循环、超临界CO2布雷顿循环

和联合循环)下CSP-CaL集成方案进行了评估。结

果表明，联合循环CSP-CaL集成系统显示出最佳

能效，在涡轮机入口/出口压力比为 3.6/1运行时，

联合循环系统效率能达到40.4%。

Karasavvas 等[12]开发了一种蒸汽朗肯循环和

闭式CO2布雷顿循环相结合的CSP-CaL集成系统，

如图3[12]所示，其可通过储能在白天和夜晚不间断
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Fig. 1 Schematic diagram of CaO-CO2 solar heat storage
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地发电。在白天，煅烧过程中多余的常压CO2热

流可以单独用于蒸汽朗肯循环，为其输入热量来

发电。在夜间，先前储存的CaO和CO2在碳酸化

反应器中反应释放热量，过量高温高压的CO2流

通入顶部燃气轮机做功发电，CO2被再压缩来循

环利用，其效率可达28.6%~31.5%。

1.3 影响影响CaO-CO2储热性能的因素储热性能的因素

在闭式 CO2布雷顿循环的 CSP-CaL 系统中，

碳酸化炉中的温度和压力是影响电厂整体效率提

升的关键因素。提高碳酸化压力意味着储热反应

在更高的温度和更快的速率下进行，从而提高系

统的热电效率，但过高的碳酸化压力也会增加

CO2储存的技术难度及设备成本[13]。Sun等[14]研究

了石灰石和电石渣在高碳酸化压力(>1.0 MPa)条

件下的热化学储能性能，结果发现，随着碳酸化

压力的增加，2种钙基材料的储能容量显著增加。

在 1.3 MPa碳酸化压力下，10次循环后石灰石的

有效转化率和储能密度分别为 0.83、2 626 kJ/kg，

是常压下的1.76倍。

降低煅烧温度和缩短反应时间能够使得太阳

能煅烧炉的设计简化、成本降低，研究证明使用

高导热率气体(如He)或过热蒸汽可以降低煅烧温

度、加快煅烧反应[15]。Sarrion等[15]发现天然石灰

石在煅烧炉中使用He气氛有助于将煅烧温度降低

至约700 ℃，其认为这主要是由于He的高导热性

使得煅烧过程中CO2扩散性得到了增强。Valverde

等[16]研究了向煅烧炉中通入水蒸气对天然石灰石

循环储热性能的影响，其认为煅烧炉中水蒸气的

存在显著提高了煅烧反应速率，但是钙基颗粒磨

损和质量损失严重，机械性能变差。

Duran-Martin等[17]研究了不同颗粒粒径下的石

灰石循环储热性能，结果表明，当煅烧过程在低

温He中进行时，15 µm以下的小粒径钙基颗粒的

储热性能更佳。Ma等[18]在流化床反应器中研究了

颗粒粒径大小对石灰石储能性能及磨损性能的影

响，发现，与 0.18~0.25 mm的石灰石颗粒相比，

0.125~0.18 mm 的石灰石颗粒具有更好的储热性

能，且 5次循环后该粒径范围的石灰石颗粒磨损

较轻微，其认为这主要是由于小粒径石灰石在相

同的储热条件下具有更好的传热和传质性能，从

而促进CaO反应活性。

2 提高提高CaO-CO2储热性能的方法储热性能的方法

随着储热循环次数的增加，钙基材料反应活

性快速下降，导致其储热性能下降。研究表明，

这主要是由于CaCO3的塔曼温度(固体开始呈现显

著烧结的临界温度)约为 527 ℃，而在 750~900 ℃

高温循环反应温度下，钙基材料易发生烧结，从

而使得孔隙结构变差。此外，天然钙基材料CaO

与 CO2的碳酸化反应会生成致密产物层 CaCO3，

当产物层形成一定厚度后会使得CaO表面大量孔

隙堵塞，抑制了CO2的进一步扩散，使碳酸化反

应难以进行彻底[19]。因此，有必要通过不同改性

方法来提高钙基材料的循环储热性能及稳定性。

2.1 添加惰性载体添加惰性载体

研究表明，添加不同惰性载体 (如 Al2O3，

SiO2，MgO，Li2CO3，TiO2和ZrO2等)能有效提高

CaO的循环储热性能，这可能是由于惰性载体的

添加能够减缓钙基材料的烧结。Andre等[20]制备了
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不同比例MgO机械掺混石灰石得到的钙镁复合材

料并研究了其储热稳定性，结果表明，相比于添

加质量分数 45% 的MgO，添加 30% MgO的钙镁

复合材料随着循环次数的增加，其失活速率减慢，

储热循环稳定性增强。Khosa等[21]研究了纳米SiO2

的添加对石灰石循环储热性能的影响，结果表明，

SiO2的添加使CaO-CO2储热体系的循环稳定性提

高了 13%。SiO2作为一种惰性材料不仅可以提高

钙基材料的抗烧结性，还降低了CaCO3的煅烧温

度，提高了反应速率。Aihara 等[22]研究了添加

TiO2改善石灰石的循环储热性能，发现将TiO2添

加到石灰石中得到CaTiO3物相材料，其具有良好

的稳定性和抗烧结性；10次循环后，CaO基储热

材料仍保持0.65的储热转化率。

2.2 有机酸处理有机酸处理

除了通过添加惰性载体来提高CaO的抗烧结

性外，也可通过有机酸处理来达到提高储热性能

的目的。有机酸与CaO形成的有机酸钙(如醋酸

钙、柠檬酸钙等)在高温热处理下会分解并释放大

量气体，这有利于改善 CaO 的孔隙结构[23]。

Sanchez等[24]评估了乙酸处理过的石灰石和白云石

的储热性能，在30次循环后，乙酸钙镁复合材料

仍能保持约 0.7的有效转化率；经乙酸处理过的

CaO基复合材料显示出发达的孔隙结构，其中均

匀分散的MgO纳米颗粒分散在CaO颗粒上，使其

更能抵抗孔堵塞和减少烧结，从而提高了循环储

热性能。Wang等[25]将柠檬酸与钙镁前驱体湿法混

合制备了一种 MgO/CaO 复合储热材料，结果表

明，柠檬酸处理的CaO复合材料具有较高容量和

稳定的循环性能；其认为柠檬酸的存在起到了碳

模板的作用，抑制了晶粒生长，缓和了高温过程

中Ca和Mg的分离，改善了孔隙结构，从而减轻

了孔堵塞和烧结。Obermeier等[26]用一水合柠檬酸

处理硝酸钙和硝酸铝混合物制备不同Ca、Al摩尔

比的复合材料用于钙循环储热，发现当Ca和Al

摩尔比为95:5时，20次循环后复合材料的储热密

度是未改性CaO的3.5倍。与乙酸处理相比，柠檬

酸的酸性更强，因此需要更少量的柠檬酸来产生

可溶性钙镁前驱体，这可以大大降低合成成本。

2.3 其他改性添加剂其他改性添加剂

Benitez-Guerrero等[27]用稻壳作为生物模板合

成了CaO/SiO2复合材料，并研究了其多次循环的

储热特性，结果发现，稻壳热解后使钙基材料形

成多孔结构，这促进了CO2在碳酸化过程中扩散

到内部孔隙中，从而避免孔隙堵塞；钙基复合材

料在 50 次储热循环后，有效转化率仍在 34% 左

右。Sun等[28]采用吸水纸作为模板制备了CaO基

微米管状复合材料，并分析了其在高碳酸化压力

下的储热性能，其认为多孔微管结构显著增加了

CaO和CO2之间的接触面积，CO2可以从外表面和

内表面扩散到复合材料中，薄的微管壁大大缩短

了CO2的传输长度，有效降低了CO2的扩散阻力，

从而有效提高了钙基材料的储热性能。

有研究[29]表明，向钙基材料中添加具有催化

作用的助剂(如CeO2、MnO2、Fe2O3等)有助于提高

CaO-CO2热化学储热性能，这是因为这些添加剂

可促使钙基颗粒产生丰富的氧空位，使得其具有

优异的储释氧性能，从而有利于CO2以离子迁移

的方式穿过表面产物层到达内部与CaO反应来提

高储热碳酸化反应。Sun等[30]采用湿混法合成了一

种新型的Al2O3/CeO2共掺杂CaO基复合储能材料，

结果表明，当掺杂质量分数 5%的Al2O3和 5%的

CeO2，碳酸化压力为 1.3 MPa时，钙铝铈复合材

料在30次循环后有效转化率和能量密度分别高达

0.79、2 500 kJ/kg；其认为存在于钙铝铈复合材料

表面的Ce3+离子可以产生氧空位，增加材料表面

的表面吸附氧，有利于 CaO 的碳酸化反应。此

外，Al2O3/CeO2共掺杂的CaO基材料具有较强的

碱性，提高了碳酸化反应速率。马张珂等[31]采用

浸渍法制备了Mn-Mg修饰的钙基复合材料，研究

了其在流态化下的循环储热性能和颗粒磨损特性

杂。微观表征显示其孔隙结构相对于原始CaO更

加发达，在20次循环后仍保持0.42的储热有效转

化率，比未改性CaO提高了 54%；其认为Mn的

多价态利于促进产生氧空位，而氧空位有利于O2−

的迁移和CO2的扩散，有利于CaO的碳酸化反应，

从而提高储热性能。
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3 CaO基材料成型技术基材料成型技术

钙基材料的循环储热是通过CaO材料在碳酸

化炉和煅烧炉之间循环吸放热实现的，因此在实

际工业应用中粉末态的钙基材料是不适合在循环

储热系统中使用的，因为粉末态钙基材料易被气

流携带出反应循环系统，造成材料的大量浪费[32]。

因此，为了提高钙基材料的机械性能，有必要将

其成型化。

3.1 钙基材料成型工艺钙基材料成型工艺

钙基球粒的制备有多种方式，目前研究主要

包括挤出滚圆造粒、旋转造粒和石墨浇铸造粒

等[33-35]。挤出滚圆法制备钙基球粒原理如图 4 所

示，即先在钙基吸收剂粉末中添加黏结剂并加水

混合均匀，然后放入挤出机中挤出一定长度的圆

柱形钙基材料，最后长圆柱形钙基材料在滚圆机

中被破碎成均匀的长度，并逐渐转变成球形。与

其他造粒方法相比，挤出滚圆法具有显著优势：

可以生产具有高堆积密度、低吸湿性和粒径分布

均匀的球粒，工艺设备简单，生产过程环保，成

本较低[33]。

石墨浇铸造粒法是利用石墨粉较强的疏水性

和易成型性，将钙基前驱体的浆料滴入石墨模板

中。由于石墨粉的疏水性，在重力和液滴表面张

力的作用下，钙基浆料颗粒被“脱水”。然后，在

烘箱中进一步干燥材料以产生包裹有石墨粉的钙

基球粒，其原理如图 5所示。石墨浇铸造粒法是

通过相对较弱的物理化学力将粉末材料造粒成球

形的，可实现机械强度和多孔微结构之间的有效

平衡。然而，模板造粒法造粒效率不高，难以大

规模量产[35]。

3.2 提高成型钙基材料碳酸化反应活性提高成型钙基材料碳酸化反应活性

成型后的CaO球粒与CO2的碳酸化反应活性

不如粉末态钙基材料，这是因为原始粉末钙基材

料的多孔结构经过强大挤压力发生坍塌，比表面

积减小，孔隙结构变差。目前，常通过添加造孔

剂的改性方法来提高CaO基球粒与CO2的反应活

性 [36]。Sun等[37]以电石渣废料为钙基前驱体制备了

添加微晶纤维素和稻壳的CaO球粒，并研究了其

CO2捕集性能，结果发现，相比于添加稻壳，添

加质量分数 20%的微晶纤维素可有效改善电石渣

颗粒的CO2捕集性能，这是由于稻壳中含有大量

灰分，灰分中的硅铝酸盐与含钾物质是低共熔物，

容易加剧钙基吸附剂烧结。Tong等[38]选择 3种新

型材料(尿素、聚乙二醇 PEG和聚乙烯醇 PVA)作

为造孔剂添加到钙基粉末中，通过挤出−滚圆法制

备CaO球粒，结果发现，PEG和PVA的残留可能

对循环稳定性产生不利影响，然而当加入质量分

数 5% 的尿素时，循环 CO2吸收能力得到有效提

高，CaO球粒 25次循环时仍保持 0.29 g/g吸附容

量，约为石灰石颗粒的10倍。Duan等[39]研究了商

品面粉作造孔剂制备的CaO球粒的CO2捕集性能，

结果表明，添加生物质模板后的钙基球粒孔隙率

有所提高，20次循环后，添加面粉的CaO球粒表

现出0.36 g/g的最高CO2捕获水平，而原料石灰石

仅有0.16 g/g。Bai等[40]采用挤出−滚圆法制备了添

加 TiO2和微晶纤维素 CaO 基球粒用于钙循环储

热，结果发现，当添加质量分数为 25% 的 TiO2

时，钙基球粒显示出最佳储热性能和机械强度。

滚圆机挤出机

切割挤出 滚圆

预混湿料 柱状挤出物 球粒

图图4 挤出滚圆法制备挤出滚圆法制备CaO球粒球粒

Fig. 4 Preparation of CaO pellets by extrusion

spheronization

图图5 石墨浇铸法制备石墨浇铸法制备CaO球粒湿法造粒球粒湿法造粒

Fig. 5 Preparation of CaO pellets by graphite casting

and wet granulation
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其认为均匀分布的CaTiO3颗粒为CaO基球粒提供

了结构稳定性并增强了抗烧结能力。

除了添加生物质造孔剂来提高CaO基球粒反

应活性外，蒸汽活化(即在碳酸化和煅烧反应过程

中通入适量水蒸汽)也是有效途径。Broda等[41]评

估了蒸汽对钙基球粒材料的循环CO2捕获能力的

影响。发现在流化床中进行30个循环后，CaO球

粒的CO2吸收量为0.29 g/g，该值比石灰石测得的

值高 45%，且与无蒸汽条件相比，该材料的CO2

吸收量增加了 55%。其认为CO2捕集能力的提升

是因为通水蒸气加强了CO2向产物层CaCO3内部

未反应 CaO 的扩散。Manovic 等[42]将煅烧石灰石

和水泥的混合物进行造粒，并测试了其在蒸汽存

在下CO2捕获活性，认为蒸汽存在对钙基球粒捕

集CO2具有促进作用，增强了碳酸化的扩散控制

阶段。

4 结论结论

CaO-CO2储热系统具有材料价格便宜、储热

密度高及热损失小等优点，其与CSP电站的集成

可解决太阳能热发电过程中不稳定、不连续的问

题，保证电网的稳定运行。综述了面向太阳能热

发电的CaO-CO2热化学储热技术研究进展，主要

结论如下；

1）CSP-CaL的集成系统具有提高电厂效率、

降低平均发电成本及提高可调度性等优势。目前

研究结果表明，封闭式 CO2布雷顿循环的 CSP-

CaL 系统具有较佳的发电效率，最高达到 45%，

具有广阔应用前景。但该CSP-CaL集成系统仍然

需要进行更多的技术、经济可行性研究，以进一

步评估其适用性。

2）钙基材料在多次CaO-CO2储热循环后会发

生严重高温烧结现象，这使得CaO-CO2储热系统

的储热转化率下降，从而导致CSP-CaL发电厂输

送、预热和冷却的失活钙基材料数量增加，造成

大量的能量损失及电厂发电效率的降低。添加

MgO、Al2O3及TiO2等惰性支撑体可有效缓解钙基

材料的烧结现象，添加有机酸等改性剂可改善钙

基材料的孔隙结构，添加催化剂可显著提升其碳

酸化反应活性，这些改性剂的添加有效提升了钙

基材料的循环稳定性和储热性能。

3）挤出滚圆法造粒可以使材料既有较大的密

度又有规整的形状，实现大规模量产。常通过有

机酸改性、添加生物质造孔剂及蒸汽活化法等方

法来制备高活性钙基球粒，从而提高其与CO2的

碳酸化反应活性。
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