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二氧化碳捕集技术及应用分析

步 学 朋
( 神华科学技术研究院有限责任公司，北京 102211)

摘 要:分析了 CO2 捕集技术及现状。CO2捕集是 CCS 的关键技术单元之一，针对不同的 CO2气源，

国内外研究开发了多种技术。许多 CO2捕集技术已经工业化，其中燃烧后烟气中 CO2的捕集技术主

要是以一乙醇胺( MEA) 为基础的胺法;燃烧前的 CO2捕集技术主要应用于 IGCC 电厂，一般需要对煤
气中 CO进行部分变换，变换后脱碳可采用成熟技术，如 Selexol( NHD) 等。富氧燃烧则是在中试成功
的基础上，进行更大规模的工业示范。国内外大型煤制油化工项目主要采用低温甲醇洗脱除 CO2，如

果设置 CO2产品塔，则可以获得体积分数 98%以上的 CO2。天然气脱碳主要采用 MDEA 技术。另外
还有低温法、PSA、膜分离等 CO2捕集技术及化学链燃烧等一些正在研发的技术。
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CO2 capture technologies and application
BU Xuepeng

( Shenhua Science and Technology Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，Beijing 102211，China)

Abstract: The CO2 capture technologies and application are briefly analyzed based on literatures． CO2capture technology is one of the key
technologies in CCS( carbon capture and storage) ． For different CO2 sources，there are numerous development technologies at home and a-
broad． Many kinds of CO2 capture technologies have been commercialized now． At present，MEA is the main method used for post － com-
bustion flue gas CO2 capture． For pre － combustion CO2 capture，which is used in IGCC plant，part of CO convert to CO2 and H2 by shifting
reaction first，then CO2 is captured by mature technologies such as Selexol( NHD) etc． Based on pilot experiment，commercial demonstra-
tion is demanded for Oxy － fuel technique． Ｒectisol is the mature technique used for large － scale CTL and CTC CO2 capture，and the CO2

content will be more than 98% if CO2 column was used in the process． For natural gas CO2 capture，MDEA is often adopted． There are also
other CO2 capture technologies such as cryogenic，PSA，membrane etc． Chemical looping combustion and other CO2 capture technologies are
still in the research and development phase．
Key words: carbon capture and storage( CCS) ; CO2 capture; greenhouse effect
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0 引 言

CO2等气体排放引起的温室效应越来越受到重

视，CO2的减排技术成为研究开发的重点，其中 CCS
( Carbon Capture and Storage) 技术被认为是未来实
现大规模 CO2减排的重要潜在手段。为此，美国、日
本、欧洲及中国等正在进行 CCS 的研究 /示范及应
用，并将 CCS技术列入未来进行商业化大规模减排
CO2的重要方向。CCS 是指 CO2经分离、输送和封
存，达到长期处置的一项综合技术，是低碳能源技术

的重要组成部分，也是减少温室气体排放、缓解全球
气候变暖的重要途径。国内一些企业在提高原油采
收率( EOＲ) 、电厂捕集 CO2和地质封存等领域展开

了多个试验。神华 10 万 t / a CCS 项目的建成及运
行标志着中国在该领域取得了突破性进展。中国
CO2的主要排放源包括燃煤电厂、建材、钢铁、石油
化工、煤制油化工、天然气等行业［1］。CO2捕集是
CCS的关键环节之一，针对不同的 CO2气源，采用相

应的捕集技术。根据 2005 年政府间气候变化专门
委员会 IPCC 报告［2］，通常将 CO2捕集技术分为燃
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烧后脱碳、燃烧后脱碳、富氧燃烧、工业过程以及正
在研发中的化学链燃烧和固体吸附等几种方式。

1 电厂排放 CO2捕集技术

作为目前最大的 CO2排放行业，化石燃料电厂

CO2的减排备受关注。电厂的 CO2捕集方式主要分

为燃烧后捕集、燃烧前捕集以及富氧燃烧等，这些技
术有些已经进入示范工程阶段。
1. 1 燃烧后捕集技术
燃烧后捕集技术就是将 CO2从化石燃料燃烧后

的烟气中进行捕集分离的过程。从理论上讲，常规
化工过程使用的脱除 CO2的方法均能用于烟气脱

碳，但受到技术适应性、运行成本等因素的限制，目
前研究和使用最多的还是胺法中的一乙醇胺

( MEA) 技术。但因烟气中 CO2体积分数一般只有

3% ～15%，因此烟气中 CO2捕集回收技术的关键制

约因素是能耗较大，对电厂效率有较大影响。为此，
在“全球碳捕集与封存现状［3］”中美国环境保护署
总结得出: 煤电机组的部分 CCS，大约有 40%进行

CO2捕集在技术上是可行的，其成本是合理的。
一些企业已经对 CO2燃烧后烟气捕集进行了示

范。国内中石化南化公司研究院研制出用于化学吸
收 CO2方法的复合胺溶液，并已在国内有关碳捕集

利用与封存( CCUS) 示范项目中得到应用。初步解
决了基于胺吸收剂的化学吸收法 CO2脱除工艺系统

投资大、能耗高、对电厂影响大等缺点。同时，清华
大学、浙江大学等高校和研究机构也正在开展此项
研究，近期研究目标计划是进一步降低 CO2捕集的

能耗。
华能集团于 2008 年在北京高碑店热电厂建成

投产了年回收能力为 3000 t的燃煤电厂烟气 CO2捕

集试验示范系统( 图 1) ［4］，使用 MEA吸收技术。该
系统装置运行稳定可靠，技术经济指标均达到设计

值，CO2回收率大于 85%，CO2纯度达到 99. 997%。
脱碳装置位于脱硫装置 ( FGD) 和冷却塔之间的管
道上，脱硫后进入 CO2捕集装置的烟气温度为 40 ～
50 ℃，其主要成分见表 1［5］。捕集后获得了食品级
CO2。

图 1 华能集团高碑店电厂 CO2捕集示范项目工艺流程

表 1 华能集团北京热电厂 CO2捕集示范

装置入口烟气成分

烟气

组成

N2 /

%

CO2 /

%

O2 /

%

H2O /

%

SO2 /

( mg·m －3 )

NOx /

( mg·m －3 )

飞灰 /

( mg·m －3 )

浓度 73. 90 12. 56 5. 60 7. 85 ＜ 50 ＜ 50 ～ 10

2009 年，华能公司在上海石洞口第二电厂实施
了 10 万 t / a CO2捕集示范项目，2009 年 12 月投入示
范运行，使用具有自主知识产权的 MEA 法燃烧后
CO2捕集技术，年捕集 CO2约 10 万 t。捕集的 CO2主

要销售至附近化工企业用作原料。另外，中国电力
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投资集团投资建设的重庆合川双槐电厂 CO2捕集工

业示范项目于 2010 年 1 月正式投运。该套装置每
年可处理 5000 万 m3烟气，从中捕集 1 万 t体积分数
在 99. 5%以上的 CO2，捕集率达到 95%以上。
国外的烟气 CO2捕集技术也主要是以 MEA 溶

液为基础的技术。根据 IPCC 报告［2］，主要成熟的
技术包括 Kerr － McGee /ABB Lummus Crest Process、
Fluor Daniel ECONAMINETM Process及 Kansai Elec-
tric Power Co．，Mitsubishi Heavy Industries，Ltd．，
KEPCO /MHI Process。如美国南方电力公司的 Plant
Barry项目使用了三菱重工的 KM － CDＲTM 技术，
CO2捕集量约 13. 6 万 t / a，并被封存于地下。另外
荷兰的 ＲOADCCS 项目捕集 CO2约 1. 1 Mt /a，使用
了 Fluor Daniel’s Econamine FG process。
1. 2 燃烧前捕集
燃烧前脱碳的方式为经空分系统制得的氧气和

水蒸气做气化剂，气化剂和化石燃料送至气化炉参

与反应，气化后产生以 H2和 CO 为主要成分的合成
气，再经水煤气变换，将合成气中的 CO 转化成 CO2

和 H2。然后使用化工捕集技术将 CO2 ( 体积分数约

15% ～60% ) 从混合气体中分离，得到的高纯 H2进

入氢燃气轮机燃烧室( 或其他发电装置) 进行燃烧，

此时燃烧产生的气体中基本不含 CO2。这种燃烧前
捕集方式产生的 CO2混合气体浓度相对较高，易于

封存处理。目前，燃烧前脱碳已被拟建或规划中的
整体煤气化联合循环发电( IGCC) 以及多联产示范
电厂采用，比如美国的 Future Gen以及中国的 Green
Gen等。
华能公司在天津建设的国内第一套 IGCC 示范

项目已于 2012 年 12 月建成投产，计划在 2015 年采
用 Selexol物理吸收工艺对示范装置进行部分煤气
燃烧前捕集改造，年捕集 CO2量为 6 万 ～ 10 万 t［6］。
据美国南方电力公司介绍，该公司计划在使用

TＲIGTM输运床空气气化的位于肯珀县 582 MW 的
IGCC项目中，拟将部分 CO 通过变换反应生成 CO2

和 H2，使用 Selexol技术捕集总排放量 65%的 CO2，

大致每年计划出售 110 万 ～ 150 万 t CO2，用于附近

油田的驱油［7］。
1. 3 富氧燃烧
富氧燃烧脱碳方式是，使用纯度为 95% ～ 99%

的氧气替代传统使用的空气与化石燃料，与燃烧后

返回的部分高浓度 CO2一起，在燃烧室参与燃烧反

应，生成以水汽和 CO2为主的烟气。这种烟气中

CO2体积分数高达 80%以上，一部分返回燃烧室参
与燃烧，另外一部分经冷却和压缩除去水汽，再经进

一步处理得到所需高浓度 CO2。因此，富氧燃烧技
术在 CO2捕集方面有一定优势，但目前这种技术尚

处于研究和中试规模示范阶段，在燃烧机理、污染物
的排放及协同控制技术、锅炉的改造设计、大规模锅
炉运行经验、烟气再循环量等方面仍需进一步研究。
清华大学等近年来开展了 CO2富氧燃烧方式捕

集技术的研究，搭建了 25 kW O2 /CO2燃烧试验台，

为中国首台长期持续运行的维炉 O2 /CO2燃烧装置，

燃烧后烟气中 CO2体积分数达到 82%。浙江大学
针对富氧燃烧技术开发了多功能循环流化床试验

台，在试验阶段均取得了比较理想的效果。华中科
技大学 2011 年 12 月建成了中国首套热负荷 3 MW
级，年捕集 CO2为 7000 t 的富氧燃烧中试装置。在
此基础上，又与相关企业合作，在应城建设热负荷为

35 MW的富氧燃烧碳捕集工业示范工程，每年可捕
集 CO2约 10 万 t［6］。
郑力刚等［8］提到目前有 3 个中试富氧燃烧电厂

在运行，其中在德国、澳大利亚各有 1 个 30 MW 的
粉煤炉富氧燃烧电厂，在西班牙有 1 个 30 MW的循
环流化床富氧燃烧电厂。国华电力、华能等国内公
司也都做过富氧燃烧的方案。

2 化工过程排放 CO2的捕集

在石油化工、煤制油化工、天然气生产和化工转
化过程中，往往排放出大量 CO2，为了后续合成加工

等需要，一般需要将 CO2脱除，脱除的方法有许

多种［9］。
2. 1 溶剂吸收法
溶剂吸收法是目前应用最为广泛和最成熟的

CO2捕集方法，根据使用 CO2吸收溶剂的不同作用

机理，溶剂吸收法可以分为化学吸收法、物理吸收法
和物理化学吸收法。

1) 化学吸收法。化学吸收法是利用 CO2和吸收

剂在吸收塔内发生化学反应，从而达到分离回收原

料气中 CO2的技术。化学吸收法的主要优点是吸收
速度快、净化度高，其缺点是再生热耗大，能量消耗
较大。化学吸收法使用较多的包括热钾碱法、醇胺
法和氨水法。
活化热钾碱法工艺已被广泛用于合成气、天然

气、制氢等工业过程气体的脱碳，世界上各种类型的
热钾碱脱碳装置已逾千套。其主要方法有砷碱法
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( G － V) 、本菲尔德法( Benfield) 等。该技术是先利
用碳酸钾溶液吸收 CO2反应生成碳酸氢钾，溶液的

再生是将已吸收 CO2的溶液加热到碳酸氢钾分解，

发生逆反应，释放 CO2再生成碳酸钾，再生后的溶液

循环使用。
醇胺类法是目前研究最多和应用最广泛的方

法，以乙醇胺类作吸收剂的方法主要有 MEA 法及
N －甲基二乙醇胺法( MDEA) 等。

MDEA 法最早用于脱硫，20 世纪 80 年代德国
BASF公司开发出将 MDEA 用于脱除 CO2的低能耗

新方法。20 世纪 80 年代末至 90 年代初，南京化工
研究院等单位先后推出具有自己特色的活化 MDEA
脱碳工艺。MDEA 技术广泛应用于化工过程脱硫、
脱碳，也用于天然气脱碳净化，如中国东方气田、大
港油田、长庆气田、普光气田等均采用该技术。国外
挪威的 Sleipner 气田和阿尔及利亚的 In Salah 气田
也采用MDEA技术脱碳，图 2 为 Sleipner T平台 CO2

捕集系统流程示意［10］。来自 Sleipner West 的含
4% ～9%CO2的天然气从 2 个并联的吸收塔底部进
入，由下向上流动，与塔内自上而下的 MDEA 溶液
逆流接触并脱除 CO2。吸收塔操作压力 10 MPa，温
度 70 ℃，天然气处理量为 2. 25 × 107 m3 /d，处理后
含约 2. 5% CO2的合格天然气通过另一平台输送至

欧洲大陆。吸收了 CO2的富MDEA溶液由吸收塔底
流出，经透平机回收压力能后进入一级、二级闪蒸，
进入汽提塔( 再生塔) 再生。再生后的 MDEA 溶液
由汽提塔底部流出并循环使用，而解吸出的 CO2与

二级闪蒸出的 CO2汇合，经加压和冷却后注入海床

下 800 ～ 1000 m深的 Utsira盐水层。

图 2 Sleipner T 平台 CO2捕集系统流程示意

2) 物理吸收法。物理吸收法是在加压条件下
以某一有机溶剂对 CO2进行吸收来分离脱除或提纯

的方法。该法关键是吸收剂，要求对 CO2的溶解度

大、选择性好、沸点高、无腐蚀、无毒性、性能稳定，对
H2和 CH4的溶解度低等。物理吸收法的流程较简

单，吸收在低温、高压下进行，吸收能力大，吸收剂用
量少;再生容易，不需要加热，采用降压闪蒸或者常

温气提的方法，因而能耗较低，投资及操作费用也较

低。这类方法适用于 CO2分压较高的情况，在现代

煤制油化工领域处于优势地位。物理吸收法工艺主
要包括吸收和再生 2 部分，典型的有低温甲醇法
( Ｒectisol) 、Selexol或聚乙二醇二甲醚法( NHD) 。

Ｒectisol工艺多用于联合脱碳和脱硫，很少有单
独用于脱除 CO2的实例。该工艺拥有多种不同的工
艺流程，主要是塔的个数和位置、换热器形式及数量
不同，这既与原料气的来源有关，也与被分离产品的

工艺要求有关。图 3 为神华煤直接液化项目低温甲
醇洗工艺流程，CO2尾气中 CO2的体积分数约为

87. 6%，其余为 N2、少量 H2、H2O，微量硫化物等，需
要将 CO2提纯后才能封存或用于驱油。通过增加
CO2产品塔，可以得到更高浓度的 CO2，如神华煤制

油化工包头分公司的低温甲醇洗可获得部分浓度大

于 99%的 CO2。另外，神华还申请了低温甲醇洗与
CO2捕集的耦合技术专利。加拿大 Weyburn 油田的
EOＲ所用部分 CO2来自美国大平原煤制天然气厂

的低温甲醇洗工段，CO2体积分数约为 96%［2］，其余
为 H2S、CH4和 C2 +等。

图 3 神华煤直接液化项目低温甲醇洗工艺流程示意

3) 物理化学吸收法。物理化学吸收法综合了
物理吸收和化学吸收的方法，克服了 2 种吸收法的
缺点，吸收和再生过程更简单、容易，同时增加了溶
液中溶剂的浓度，使其吸收溶剂的循环量减少。物
理化学吸收法主要有 2 种工艺: 砜 －胺法( Sulfinol)

和常温甲醇法( Amisol法) 。
2. 2 吸附法
吸附法是以活性炭及分子筛、天然沸石等固体

吸附剂来吸收 CO2 的方法，其操作方式大致分为 2
种，即以变化压力的 PSA法或以温度变化的 TSA法
来进行吸脱附 CO2，有时也可采用 2 种方式的组合
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形式，但常用 PSA 法来脱除或提纯 CO2。PSA 法的
基本原理是利用气体组分在固体材料上吸附特性的

差异以及吸附量随压力变化而变换的特性，通过周

期性的压力变换过程实现气体的分离或提纯。在
PSA分离 CO2的工艺过程中，采用的吸附剂对 CO2

具有较强的选择吸附能力。PSA脱除或提纯 CO2技

术较适合 CO2体积分数在 20% ～ 60%的气体，CO2

提取率大于 75%。
美国空气产品和化学品公司从 20 世纪 70 年代

初期就开始把变压吸附气体分离技术用于合成氨变

换气、尿素脱碳的研究，英国 ICI 公司、荷兰 KTI 公
司以及日本东洋工程公司分别于 20 世纪 80 年代开
发出了应用于合成氨、尿素生产装置中的变压吸附
技术［11］。在国内，1986 年由西南化工研究院开发
了用变压吸附从各种富含 CO2混合气( 如石灰窑气、
烟道气、合成氨厂变换气等) 中提纯 CO2的技术。
2. 3 低温分离法
低温分离法是通过低温冷凝分离 CO2的一种物

理过程，利用原料气当中各组分相对挥发度的差异

将原料气多次压缩和冷冻制冷，使 CO2发生相变成

为液体，从而达到从原料气中分离 CO2的目的。其
优点在于能够产生高纯、液态的 CO2，且液体 CO2密

度大，便于管道输送及汽运; 但工艺设备投资较大，

能耗较高。低温分离法对于从高浓度( 大于 60% )
CO2原料气中回收 CO2较为经济，目前常用于油田

现场 EOＲ的 CO2回收，也用于食品级 CO2的制备过

程。神华 105 t /a CCS项目也采用了低温 CO2分离提

纯工艺。目前，低温分离法比较典型的工艺是美国
Koch Process( KPS) 公司的 Ｒyan Holmes三塔和四塔
工艺，整个流程包括乙烷回收、甲烷脱除、添加剂回
收和 CO2回收

［11］。
2. 4 膜分离法
膜分离法是利用某些聚合材料制成的薄膜对不

同气体组分的渗透率( 速度) 差异来分离气体的技

术，每种组分透过膜的速度与该气体的性质、膜的特
性及膜两边压差有关。膜分离的驱动力是压差，当
膜两边存在压差时，渗透率高的气体组分以很高的

速率透过薄膜，形成渗透气流，渗透率低的气体则绝

大部分在薄膜进气侧形成残留气流，将 2 股气流分
别引出从而达到分离的目的。煤制油化工中常见气
体组分中，H2、CO2、H2 O、H2 S 的渗透能力较强，而
N2、CH4的渗透能力相对低一些。

Monsanto公司、UOP 公司等多个公司开发膜分

离技术。近年来国内也在油气处理等方面做了一些
研究和应用，如中海油用于天然气脱碳［12］。神华正
在承担的科技支撑项目也在研究开发适合于煤制油

化工过程较高浓度 CO2捕集的膜技术。
2. 5 正在开发的 CO2捕集技术

除了上面介绍的应用于化工行业的成熟技术

外，还有一些新的 CO2捕集技术正在开发中，如电化

学、化学链燃烧法、化学固定法、金属骨架法、固体胺
法、生物回收法等。对此不开展论述。

3 神华 10 万 t / a CCS示范项目的 CO2捕集

正在运行中的神华 10 万 t / a CCS 示范项目，位
于内蒙古鄂尔多斯市伊金霍洛旗境内，是中国目前

第一个深部盐 /咸水层的地质封存实验项目，也是中
国首个全流程煤基 CO2捕获 CCS 示范项目。该项
目得到了国家科技支撑项目等的支持，是将神华煤

直接液化厂煤气化制氢过程排放的部分 CO2尾气，

捕集提纯后运送至神华煤直接液化厂西约 11 km处
的场地，然后封存至地下多层盐水层中。神华 CO2

捕集工艺流程如图 4 所示［13］。

图 4 神华 CO2捕集工艺流程

CO2来自前文所述的低温甲醇洗排放尾气，CO2

体积分数约为 87. 6%，为满足封存要求，需要脱除
杂质，提高 CO2的纯度。捕集装置使用 CO2 压缩机

将高浓度 CO2尾气加压，然后脱油脱硫，通过变温变

压吸附( TSA) 脱水;随后 CO2尾气被冷冻、液化及精
馏，满足要求后，再经深冷后送球罐存贮。然后经装
卸栈台装罐车送往 CO2封存区。

4 结 语

CO2捕集是 CCS 的关键技术单元之一，针对不
同的 CO2气源，国内外研究开发了多种技术，许多已

( 下转第 19 页)
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建筑废模板及可燃包装废弃物，是局部废弃物净化

器，为可再生能源利用，多能互补分布式能源站提供

了技术支撑。
4) 水泥回转窑协同处理处置城市废弃物或危
险废弃物，兼具城市净化器与消纳器功能，适用于区

域生活或市政垃圾、市政污泥、危险废物、塑料包装
废弃物、废弃农药及其包装废弃物，是城市低碳、生
态建设的技术支撑，应大力推广应用。

5) 能源资源环境协同一体化循环经济模式构
建的城市反应器、净化器与消纳器系统集成协同处
理处置系统，技术成熟、投资较小、环境安全可靠、已
具有成功的工程运行经验，能实现废弃物的资源化

与能源化，但须加强创新投资、管理与运作方式，进
行产业链整合，协同管理，着力推进协同处理处置集

成技术的规模化应用，促进低碳生态城市建设与可

持续发展。
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经工业化。其中燃烧后烟气中 CO2的捕集技术主要

是以 MEA为基础的胺法，其主要研究方向是提高效
率，降低运行成本;另外需要考虑增加 CO2捕集后对

电厂效率降低的容忍程度。燃烧前的 CO2捕集技术

主要是应用于 IGCC电厂，一般需要对煤气中 CO进
行部分变换，其变换程度也需要考虑电厂效率和运

行成本，变换后脱碳可采用工业过程的成熟技术。
富氧燃烧则是在中试成功的基础上，进行更大规模

的工业示范。国内外大型煤制油化工项目主要采用
低温甲醇洗脱除变换气中的 CO2，如果设置 CO2产

品塔，则可以获得体积分数 98%以上的 CO2尾气，

因此其捕集成本要低于从烟气中捕集 CO2。天然气
脱碳主要采用 MDEA技术，同样需要考虑效率和运
行成本问题。其他如低温法、PSA、膜分离等技术在
各种 CO2捕集方面也均有应用。化学链燃烧、离子
液法及固体胺法等仍需要继续研发。
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