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生物质气化过程中金属氧化物催化与
结构优化的研究进展
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摘　要　综述了生物质气化过程中金属氧化物催化与结构优化的研究现状.金属氧化物碳酸化/煅烧循环反应

过程中煅烧产物的孔隙结构直接决定产物碳酸化转化率的变化规律,同时也间接影响到宏观动力学特性以及催化分

解作用.金属氧化物对生物质气化阶段的作用主要体现在焦油重整反应和焦油分解反应,但金属氧化物对焦油分解

反应的作用更明显,其改性归根为微观结构的改良,使金属氧化物具有良好的催化特性,对生物质气化具有重要的学

术意义及应用价值.
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　　随着化石能源的日益紧缺及环境污染的日趋严

重,生物质能的资源化利用引起广泛关注.生物质

能具有环境友好、可再生、数量巨大等优点[１Ｇ４].近

年来,世界各国相继把生物质能的高效清洁利用作

为本国能源发展战略的重点.目前生物质能已成为

仅次于煤、石油和天然气的第四大能源,在整个能源

系统中占有非常重要的地位,且约占世界能源消耗

总量的１４％.能源安全问题已成为影响和制约我

国国民经济可持续发展的关键因素.
我国生物质资源丰富,生物质的开发利用对于

增加能源供应、保护环境,特别是有效地解决“三农”
问题,实现国民经济长期协调、可持续发展具有重要

作用[５Ｇ８].近年来,随着中部地区的崛起,我国工业

化和城镇化进程越来越快,在带动经济规模不断扩

大的同时,工业废水、污水已经成为城市环境主要污

染物之一,导致生物质不仅吸收废水、污水中的 N
和P元素,而且还富集废水、污水中大量的金属元

素(K、Na、Ca、Mg)等.N、P又通过燃烧植物进入

大气或降雨中,形成二次污染,而金属污染主要由于

生物质利用不当(樵采和放牧等)造成,最终通过食
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物链危害人类健康.因此,生物质资源的高效清洁

利用将是未来的一个重要课题,而生物质催化气化

技术是目前解决生物质高效清洁利用的主要途径.

１　金属氧化物碳酸化/煅烧循环反应中微观

结构机理研究进展

　　利用金属氧化物碳酸化/煅烧的循环反应提高

H２ 产量是一种新型、廉价的制取 H２ 实现 CO２ 分

离的方法[９Ｇ１０].该方法因具有吸收容积大、原材料

来源广泛等优点而备受关注.金属氧化物碳酸化/
煅烧循环反应中微观结构机理研究主要包括３个方

面:(１)反应动力学研究,深入研究吸收剂的烧结机

制和气固反应的反应机理,为解决吸收剂的吸收效

率随循环次数的增加而迅速降低提供方案;(２)吸收

剂的特性及其改性研究,为研究开发环境友好、经
济、高效的人工合成吸收剂提供可靠的数据;(３)反
应设备中反应机制及磨损机理的研究.基于生物质

气化制取富氢过程是在高温状态下加入某种金属氧

化物,通过碳酸化反应高效捕集气体中的 CO２,从
而改变反应平衡体系来获得高浓度的 H２.Mahishi
等[９]在生物质水蒸汽气化过程中添加 CaO,使气体

产物中的 H２ 含量得到明显提高,通过实验发现

CaO兼具一定的催化性能.但也有研究发现,CaO
在经历碳酸化/煅烧多次循环反应后活性明显下降,

CaO的失活与高温烧结以及 CaO 与生物质灰的相

互作用导致吸附剂表面孔隙被无机矿物堵塞有

关[１１Ｇ１２].李英杰等[１０]对循环次数不同的煅烧产物

的微观结构变化特性进行了深入研究.研究结果表

明,随着循环次数的增加,CaO 的孔隙由粗糙、具有

网状连接和多孔的结构逐渐向平滑、孔间连接较差

和少孔结构转变,CaO 比表面积及比孔容均随循环

次数增加而减小,碳酸化转化率逐渐下降.Liu
等[１３]研究了碳酸化/煅烧过程中水蒸汽含量对钙基

吸收剂颗粒碳酸化的影响,发现煅烧过程中少量水

蒸汽的存在会促进 CaCO３ 的分解,加快煅烧反应,
并推测反应机理是水蒸汽的存在削弱了 CaO 与

CO２ 的结合键,催化了晶格分解.
王春波等[１４]与 Abanades等[１５]研究了煅烧阶

段和碳酸化阶段对水蒸汽的影响,发现煅烧过程中

存在少量水蒸汽时,吸收剂颗粒表面孔隙结构丰富,
孔隙坍塌和闭合的现象较不含水蒸汽时得到了改

善,表明碳酸化/煅烧过程中水蒸汽的存在可以改善

吸收剂颗粒微观孔隙结构.上述分析表明,金属氧

化物的孔径分布及BET表面积、表面物理/化学分

布、表面官能团,以及内部晶体结构在反应过程中的

演化行为对其碳酸化有影响,但是针对水蒸汽存在

条件下金属氧化物碳酸化/煅烧循环反应过程中产

物微观结构特性的研究相对较少,而在金属氧化物

碳酸化/煅烧循环反应过程中,煅烧产物的孔隙结构

直接决定了碳酸化转化率的变化规律,同时也间接

影响到宏观动力学特性,而且金属氧化物的改性归

根为微观结构的改良,因此金属氧化物微观结构特

性对其催化特性具有重要作用.

２　金属氧化物催化特性的研究现状

２􀆰１　金属盐的赋存形态

生物质中不仅含有C、H、O、N、S可燃成分,而
且还含有较高的碱/碱土金属盐(K、Na、Ca、Mg)等
矿物质[１６].这些矿物质盐(K２CO３、CaCO３ 等)熔点

较低,易于挥发,在生物质热转换利用过程中容易导

致设备受热面结渣、聚团、积灰或腐蚀等现象,造成

系统无法正常运行.因此,金属氧化物带来的相关

问题已严重影响生物质能的高效清洁利用,制约了

生物质催化气化技术的发展和推广应用.
受水质、土壤环境等因素的影响,陆生植物中金

属含量较高,因此生物质在热化学工艺过程中热演

变(转化、析出、挥发等)过程更加复杂[１７].金属赋

存形态不仅对其在生物质热转化过程中的催化行为

有重要影响,而且不同形态的金属在相同的热转化

条件下也会表现出截然不同的特性[１８Ｇ１９].生物质中

金属主要以有机和无机金属形式存在,有机金属含

量较少,其质量分数在１０％左右,因此研究中往往

被忽略[２０].但在生物质热解过程中有机金属与生

物质组分(纤维素、半纤维素和木质素)相耦合,影响

了生物质中有机组分的裂解、转化与重整[１７],这表

明有机金属的存在对生物质的气化有一定的催化作

用,且其催化作用与无机金属盐的表现有明显的不

同[２１].有机金属对生物质热解气化特性有明显的

促进作用,会影响气化产物产量及其生物质气的品

质.而无机金属盐的析出特性与生物质中无机矿物

质的组成密切相关,Si的存在对碱/碱土金属的析

出有一定的阻碍作用,而 Cl的存在有利于其析

出[２２].Keown等[２３]在研究甜菜渣、松木屑等热解

行为时,发现Cl的析出和 K无明显关联,对金属的

析出也无明显促进作用,金属主要以元素形式析出

而不是以氯化物的形式析出.由此可见,尽管有关
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生物质热转化过程中无机金属析出特性的报道已经

有很多,但针对不同生物质得到的结论还存在差异.
从上述分析可以发现,生物质中金属的析出是复杂

的物理(表面吸附、脱附)与化学(化学键的断裂、重
组)过程,即生物质中金属的析出较复杂.

２􀆰２　金属氧化物的催化作用

为了解决生物质矿物质盐带来的问题,国内外

学者对农业废弃物展开了大量的研究工作,发现添

加白云石、高岭土等可在一定程度上减轻设备积灰、
腐蚀等现象[２４].国内的学者也做了很多类似的研

究工 作,并 取 得 了 一 定 的 研 究 成 果[２５].王 春 波

等[１４]研究了 CaO、MgO、NiO、CuO 对稻杆和麦秆

空气燃烧和富氧燃烧特性的影响,发现除稻杆在富

氧的固定碳燃烧阶段外,所有的催化燃烧均降低了

样品的着火温度和燃尽温度,并且所有含添加剂的

样品降低了挥发分燃烧阶段的活化能,但含CaO和

CuO的样品在空气气氛下固定碳燃烧效果不明显.
由此可见,虽然金属氧化物作为添加剂用于生物质

的燃烧已有大量研究,但针对不同生物质及其不同

反应条件得到的结论还存在差异,而且主要集中于

研究金属氧化物催化剂对生物质燃烧的促进作用.

Xie等[２６Ｇ２７]研究了金属氧化物的催化性能对稻秸气

化过程的影响.结果表明,CaO、MgO 和白云石

(CaO和 MgO)对半焦气化过程的作用存在较大的

差异,其中白云石的催化效果最好,CaO和 MgO之

间产生协同作用;在生物质气化过程中不仅金属氧

化物参与化学反应,而且生物质中碱/碱土金属经过

转化、迁徙的同时也参与化学反应,从而对生物质的

转化特性和产物释放特性产生影响[１８,２８].谢大幸

等[２９]在主要活性成分为 CaO 和 MgO 的白云石中

添加质量分数５％的 K２CO３,研究了改性白云石的

催化作用.结果表明:K２CO３ 在气化过程中发挥了

显著的催化作用,提高了 H２ 的产率;由 CaO 和

MgO组成的白云石比CaO(或 MgO)单独作用的效

果好,CaO 和 MgO 之 间 存 在 较 好 的 协 同 效 应.

Jiang等[３０]探讨了CaO、ZnO、K２CO３ 及其混合型催

化剂对松木屑水蒸汽气化制取富氢气体的影响,发
现以 K２CO３ 为主导的复合催化剂催化性能最佳,提
高了 H２ 产率.研究表明:催化剂煅烧时,K２CO３ 分

别与 MgO、Al２O３ 发生反应,形成了新的晶相成分

且具有较好的催化性能[３１Ｇ３２];金属氧化物循环反应

过程中钾纳盐添加剂可以优化金属氧化物颗粒的孔

隙结构分布[３３];金属氧化物在生物质催化气化过程

中与生物质中的碱/碱土金属发挥了协同催化效应.
此外,碱/碱土金属盐(K＋[１９,２８]、Ca２＋[２８]、Mg２＋[１９])
和金属氧化物(CaO[２７]、MgO[３４]、Fe２O３

[３４])还具有

催化分解气化过程中焦油的作用.García等[３５]研

究了焦油水蒸汽气化过程中金属氧化物(CaO)的催

化作用,发现金属氧化物对热解阶段的作用主要体

现在焦油重整反应和焦油分解反应,但是相对焦油

的重整反应,金属氧化物对焦油分解反应的作用更

明显.谢玉荣等[３６]在流化床反应器上进行了生物

质气化与重整制取富氢气体的实验研究,探讨了

NiO、CaO及混合型催化剂对制取富氢气体的影响.
结果表明,混合型催化剂催化性能最佳,提高了 H２

产率.但这部分研究主要集中于通过金属氧化物催

化剂实现降低焦油含量和改善产物气的品质[３７],而
对金属氧化物催化剂在热解阶段和半焦气化阶段催

化机理的研究较少.谢玉荣[３８]研究了金属氧化物

的催化性能对稻秸气化过程的影响,发现 CaO、

MgO和白云石对半焦气化过程的催化作用存在较

大差异,其中白云石表现出最好的催化效果,提高了

H２ 的产率.

３　金属氧化物结构优化研究进展

普通金属氧化物制取 H２ 吸附 CO２ 能力随碳

酸/再生循环次数的增加而衰减[１０,３９],而颗粒的孔

结构特征以及内部热稳定性决定金属氧化物的衰减

特性[４０].研究表明煅烧过程中金属氧化物的烧结

会导致其比表面积急剧缩小[１１,４１],李英杰等[３３]通过

添加适量钾钠盐使循环反应中钙基氧化物的比表面

积下降缓慢,从而使钙基吸附剂能够在碳酸化/煅

烧/循环反应中保持良好的碳酸化性能,将 Al２O３

或 MgO与CaO复合可增强 CaO 在高温下孔隙结

构的热稳定性[４２].Gupta等[４３]通过沉淀法制备了

大比表面积、中孔结构的 CaCO３,CaCO３ 在２次循

环过程中转换率没有明显改变,表现出较高的转化

率(＞９０％)及良好的稳定性.Feng等[４４]采用湿法

浸渍方法制备钙基吸收剂颗粒,经过９次碳酸化/煅

烧循环反应后,CaO 碳酸化转化率保持在９０％以

上.Reddy等[４５]将不同的碱金属杂化到 CaO 载体

上,通过对比发现,改性 CaO 不仅具有较大的吸附

量和快速的吸附Ｇ脱附能力,而且具有较宽的工作温

度区间.X射线光电子能谱仪分析表明,CO２ 并没

有附着在 CaO 表面,而是附着在碱金属氧化物表

面.研究表明[１４,４６],碳酸化/煅烧循环反应过程中
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水蒸汽的存在可以丰富吸收剂的孔隙结构.通过合

理的优化处理,可能获得孔隙结构规整以及热稳定

性良好的金属氧化物,使其在碳酸化/煅烧循环反应

中具有高效和稳定的转化率.但目前缺乏提高金属

氧化物催化效率和转化率的方法,在生物质催化气

化过程中,有关金属氧化物反应特性及结构改性方

面的研究还较少.

４　结语

我国生物质资源丰富,生物质的开发利用对国

民经济长期协调、可持续发展具有重要作用,而生物

质催化气化技术是当前解决生物质高效清洁利用的

主要途径,且其研究主要针对生物质气化过程中金

属氧化物的催化特性.分析表明:金属氧化物孔隙

结构决定了碳酸化/煅烧循环反应过程中煅烧产物

的碳酸化转化率,也影响了金属氧化物对生物质的

催化分解作用;金属氧化物循环反应过程中,钾纳盐

添加剂可以优化金属氧化物颗粒的孔隙结构分布,
即钾纳盐与金属氧化物之间存在协同催化效应.金

属氧化物对生物质气化阶段的作用主要体现在焦油

重整反应和焦油分解反应,通过结构改性(沉淀法、
湿法浸渍、碱金属杂化等)能够获得孔隙结构规整以

及热稳定性良好的金属氧化物,使金属氧化物在碳

酸化/煅烧循环反应过程中具有高效和稳定的转化

率,为生物质资源的高效清洁利用提供理论基础.

参考文献

[１]　孟晓晓,孙锐,袁皓,等．不同热解温度下玉米秸秆中碱金属 K
和 Na的释放及半焦中赋存特性[J]．化工学报,２０１７,６８(４):

４８Ｇ５３．
[２]　RenXH,SunR,MengXX,etal．Carbon,sulfurandnitrogen

oxideemissionsfromcombustionofpulverizedrawandtorreＧ

fiedbiomass[J]．Fuel,２０１７,１８８(１５):３１０Ｇ３２３．
[３]　江龙,张安超,胡松,等．典型农业废弃物焦气化特性研究[J]．

工程热物理学报,２０１３,３４(６):１１６１Ｇ１１６５．
[４]　JohansenJM,JakobsenJG,FrandsenFJ,etal．ReleaseofK,

Cl,andSduringpyrolysisandcombustionofhighＧchlorinebiＧ

omass[J]．EnergyFuels,２０１１,２５(１１):４９６１Ｇ４９７１．
[５]　赵海波,宋摇蔷,吴兴远,等．稻秆焦炭热解和 CO２ 气化过程

中碱金属和碱土金属的迁移[J]．燃料化学学报,２０１８,４６(１):

２７Ｇ３２．
[６]　WangY,WuH,DongCQ,etal．Releaseandtransformation

ofchlorineandpotassiumduringpyrolysisofKCldopedbioＧ

mass[J]．Fuel,２０１７,１９７(１):４２２Ｇ４３２．
[７]　ZhaoHB,SongQ,WuXY,etal．Studyonthetransformation

ofinherentpotassiumduringthefastＧpyrolysisprocessofrice

straw[J]．EnergyFuels,２０１５,２９(１０):６４０４Ｇ６４１１．
[８]　杨文,纪晓瑜,董凯,等．生物质燃烧过程中Cl及碱金属 K、Na

的析出特性[J]．太阳能学报,２０１５,３６(１２):３０７２Ｇ３０７５．
[９]　MahishiMR,GoswamiDY．AnexperimentalstudyofhydroＧ

genproductionbygasificationofbiomassinthepresenceofa

CO２sorbent[J]．InternationalJournalofHydrogenEnergy,

２００７,３２(１４):２８０３Ｇ２８０８．
[１０]　李英杰,赵长遂,陈惠超．循环煅烧/碳酸化反应中 CaO 微观

结构变迁特性[J]．东南大学学报:自然科学版,２００９,３９(２):

２６２Ｇ２６８．
[１１]　WeiLG,XuSP,LiuJG,etal．Hydrogenproductioninsteam

gasificationofbiomasswithCaOasaCO２absorbent[J]．EnＧ

ergyFuels,２００８,２２(３):１９９７Ｇ２００４．
[１２]　WangCB,ZhouX,JiaLF,etal．SinteringoflimestoneincalＧ

cination/carbonationcycles[J]．IndustrialEngineeringChemＧ

istryResearch,２０１４,５３(４２):１６２３５Ｇ１６２４４．
[１３]　LiuW Q,AnH,QinCL,etal．Performanceenhancementof

calciumoxidesorbentsforcyclicCO２capture[J]．EnergyFuＧ

els,２０１２,２６(５):２７５１Ｇ２７６７．
[１４]　王春波,周兴,郑之民,等．水蒸气对石灰石循环煅烧/碳酸化

捕集二氧化碳的影响[J]．中国电机工程学报,２０１４,３４(８):

１２２４Ｇ１２３０．
[１５]　AbanadesJC,AlvarezD．CarbonationofCaOＧbasedsorbents

enhancedbysteamaddition[J]．IndustrialEngineeringChemＧ

istryResearch,２０１０,４９(１９):９１０５Ｇ９１１０．
[１６]　杜胜磊,杨海平,钱柯贞,等．生物质热解过程中碱及碱土金属

迁徙规律研究[J]．中国电机工程学报,２０１３,３３(２６):４８Ｇ５３．
[１７]　KeownDM,HayashiJI,LiCZ．EffectsofvolatileＧcharinterＧ

actionsonthevolatilisationofalkaliandalkalineearthmetalＧ

licspeciesduringthepyrolysisofbiomass[J]．Fuel,２００８,８７
(７):１１８７Ｇ１１９４．

[１８]　JiangL,HuS,XiangJ,etal．Releasecharacteristicsofalkali

andalkalineearth metallicspeciesduringbiomasspyrolysis

andsteam gasificationprocess[J]．BioresourceTechnology,

２０１２,１１６(１４):２７８Ｇ２８４．
[１９]　李攀,王贤华,龚维婷,等．金属盐添加剂对生物质微波热解特

性的影响[J]．农业机械学报,２０１３,４４(６):１６２Ｇ１６６．
[２０]　KowalskiT,LudwigC,WokaunA．Qualitativeevaluationof

alkalireleaseduringthepyrolysisofbiomass[J]．EnergyFuＧ

els,２００７,２１(５):３０１７Ｇ３０２２．
[２１]　武宏香,赵增立,张伟,等．碱/碱土金属对纤维素热解特性的

影响[J]．农业工程学报,２０１２,２８(４):２１５Ｇ２２０．
[２２]　韩旭,张岩丰,姚丁丁,等．生物质气化过程中碱金属和碱土金

属的析出特性研究[J]．燃料化学学报,２０１４,４２(７):７９２Ｇ７９８．
[２３]　KeownD M,FavasG,HayashiJunＧichiro,etal．Volatilisation

ofalkaliandalkalineearthmetallicspeciesduringthepyrolyＧ

sisofbiomass:differencesbetweensugarcanebagasseand

canetrash[J]．BioresourceTechnology,２００５,９６(１４):１５７０Ｇ

１５７７．
[２４]　VamvukaD,ZografosD,AlevizosG．ControlmethodsformitＧ

igatingbiomassashＧrelatedproblemsinfluidizedbeds[J]．

BioresourceTechnology,２００８,９９(９):３５３４Ｇ３５４４．

􀅰７３􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

[２５]　YuZS,MaXQ,LiuA．KineticstudiesoncatalyticcombusＧ

tionofriceandwheatstrawunderairＧandoxygenＧenriched

atmospheres,byusingthermogravimetricanalysis[J]．BioＧ

massandBioenergy,２００８,３２(１１):１０４６Ｇ１０５５．
[２６]　XieYR,ShenL H,XiaoJ,etal．Influencesofadditiveson

steamgasificationofbiomass．１．pyrolysisprocedure[J]．EnerＧ

gyFuels,２００９,２３(１０):５１９９Ｇ５２０５．
[２７]　XieYR,XiaoJ,ShenLH,etal．EffectsofCaＧbasedcatalysts

onbiomassgasificationwithsteaminacirculatingspoutＧfluid

bedreactor[J]．EnergyFuels,２０１０,２４(５):３２５６Ｇ３２６１．
[２８]　杨昌炎,姚建中,吕雪松,等．生物质中 K＋ ,Ca２＋ 对热解的影

响及机理研究[J]．太阳能学报,２００６,２７(５):４５２Ｇ４５７．
[２９]　谢大幸,肖军,谢玉荣,等．基于生物质稻秸气化的催化剂研究

[J]．太阳能学报,２０１１,３２(１):８Ｇ１３．
[３０]　JiangJC,JinC．StudyonthemechanismsandkineticsofcataＧ

lyticgasificationofwood[J]．ChemistryandIndustryofForＧ

estProducts,１９９９,１９(４):４３Ｇ４８．
[３１]　赵传文,陈晓平,赵长遂．碱金属基吸收剂干法脱除 CO２ 技术

的研究进展[J]．动力工程,２００８,２８(６):８２７Ｇ８３３．
[３２]　俞元元,肖军,沈来宏,等．不同催化剂对生物质半焦低温气化

效果的影响[J]．农业工程学报,２０１３,２９(３):１９０Ｇ１９７．
[３３]　李英杰,赵长遂,段伦博,等．钾钠盐类对钙基 CO２ 吸附剂循

环碳酸化的影响[J]．中国电机工程学报,２００９,２９(２):５２Ｇ５７．
[３４]　胡松,付鹏,向军,等．典型农业生物质催化气化反应动力学特

性研究[J]．太阳能学报,２００８,２９(６):７１６Ｇ７２１．
[３５]　GarcíaXA,AlarconN A,GordonAL．Steamgasificationof

tarsusingaCaO catalyst[J]．FuelProcessing Technolgy,

１９９９,５８(２/３):８３Ｇ１０２．
[３６]　谢玉荣,沈来宏,肖军,等．生物质催化气化重整制取富氢气体

的实验研究[J]．西安交通大学学报,２００８,４(５):６３４Ｇ６３８．

[３７]　XuGW,MurakamiT,SudaT,etal．DistinctiveeffectsofCaO

additiveonatmosphericgasificationofbiomassatdifferent

temperatures[J]．IndustrialEngineeringChemistryResearch,

２００５,４４(１５):５８６４Ｇ５８６８．
[３８]　谢玉荣．生物质催化气化制氢过程的机理研究[D]．南京:东南

大学,２０１０．
[３９]　RongN,WangQ H,FangM X,etal．SteamhydrationreactiＧ

vationofCaOＧbasedsorbentincycliccarbonation/calcination

forCO２capture[J]．EnergyFuels,２０１３,２７(９):５３３２Ｇ５３４０．
[４０]　WangSP,ShenH,FanSS,etal．EnhancedCO２adsorption

capacityandstabilityusingCaOＧbasedadsorbentstreatedby

hydration[J]．AICHEJournal,２０１３,５９(１０):３５８６Ｇ３５９３．
[４１]　吴昊,王萌,刘浩,等．SO２ 对钙基 CO２ 吸收剂循环煅烧/碳酸

化反应的影响[J]．燃料化学学报,２０１３,４１(３):３６８Ｇ３７３．
[４２]　李英杰．改性钙基吸收剂高温循环捕集 CO２ 过程中的分形维

数[J]．中国电机工程学报,２０１１,３１(２９):３５Ｇ４０．
[４３]　GuptaH,FanLS．CarbonationＧcalcinationcycleusinghigh

reactivitycalcium oxideforcarbondioxideseparationfrom

fluegas[J]．IndustrialEngineeringChemistryResearch,２００２,

４１(１６):４０３５Ｇ４０４２．
[４４]　FengB,AnH,TanE．ScreeningofCO２adsorbingmaterials

forzeroemissionpowergenerationsystems[J]．EnergyFuels,

２００７,２１(２):４２６Ｇ４３４．
[４５]　ReddyP E,SmirniotisP G．HighＧtemperaturesorbentsfor

CO２ madeofalkalimetalsdopedonCaOsupports[J]．Journal

ofPhysicalChemistryB,２００４,１０８(２３):７７９４Ｇ７８００．
[４６]　陈惠超,赵长遂,沈鹏．烟气中水蒸气对钙基吸收剂碳酸化的

影响特性[J]．化工学报,２０１３,６４(４):１３６４Ｇ１３７２．
收稿日期:２０１８Ｇ１２Ｇ１８
修稿日期:２０１９Ｇ１２Ｇ２０

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第３３页)
[３１]　吕生华,刘晶晶,崔亚亚,等．石墨烯的功能化研究进展[J]．化

工时刊,２０１３,２７(８):３５Ｇ４０．
[３２]　白静静,尹建宇,高雄．异氰酸酯功能化氧化石墨烯/热塑性聚

氨酯弹性体复合材料的制备与性能[J]．复合材料学报,２０１８,

３５(７):１６８３Ｇ１６９０．
[３３]　BekyarovaE,ItkisM E,RameshP,etal．ChemicalmodificaＧ

tionofepitaxialgraphene:spontaneousgraftingofarylgroups
[J]．JournaloftheAmericanChemicalSociety,２００９,１３１(４):

１３３６Ｇ１３３７．
[３４]　靳飞．功能化石墨烯的制备及其复合材料的性能研究[D]．淄

博:山东理工大学,２０１６．
[３５]　于璐洋,王会才,赵修青,等．巯基功能化石墨烯修饰玻碳电极

测定水中痕量重金属镉[J]．天津工业大学学报,２０１４,３(３３):

３４Ｇ３９．
[３６]　何云凤,顾健,张小平,等．石墨烯功能化修饰进展及应用[J]．

功能材料,２０１８,４９(３):０３０３１Ｇ０３０４１．
[３７]　GeorgakilasV,BourlinosA,GournisD,etal．MultiＧpurpose

organicallymodifiedcarbonnanotubes:fromfunctionalization

tonanotubecomposites[J]．JournaloftheAmericanChemical

Society,２００８,１３０(２７):８７３３Ｇ８７４０．

[３８]　GeorgakilasV,GuldiDM,SignoriniR,etal．OrganicfunctionＧ

alizationandopticalpropertiesofcarbononions[J]．Journalof

the American Chemical Society,２００３,１２５(４７):１４２６８Ｇ

１４２６９．　　　
[３９]　KordatosK,DaR T,BosiS,etal．Novelversatilefullerene

synthons[J]．JournalofOrganicChemistry,２００１,６６(１４):

４９１５Ｇ４９２０．
[４０]　CioffiC,CampidelliS,BrunettiFG,etal．FunctionalＧisationof

carbonnanohorns[J]．ChemicalCommunicaＧtions,２００６,２０
(２０):２１２９Ｇ２１３１．

[４１]　SinghR,KostarelosK．TissuebiodistributionandbloodclearＧ

anceratesofintravenouslyadministeredcarbonnanotuberaＧ

diotracers[J]．ProceedingsoftheNationalAcademyofSciＧ

encesoftheUnitedStatesofAmerica,２００６,１０３(９):３３５７Ｇ

３３６２．
[４２]　KostarelosK,LacerdaL,PastorinG,etal．CellularupＧtakeof

functionalizedcarbonnanotubesisindependentoffunctional

groupandcelltype[J]．NatureNanotechnology,２００７,２(２):

１０８．
收稿日期:２０１８Ｇ１０Ｇ２９
修稿日期:２０１９Ｇ１２Ｇ２８

􀅰８３􀅰




