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０　 引　 　 言

随着世界经济不断发展，全球温室效应也在不

断加剧，而在引发温室效应的多气体中，ＣＯ２的贡献

约占 ７４％［１］，是引发温室效应的主因［２－４］，在众多减

少碳排放技术中，碳捕集利用与封存技术（ＣＣＵＳ），
可大规模减少化石燃料利用的碳排放［５－６］。 其中化

学吸收法有烟气适应性好、方便现有机组改造等优

势，是目前火电、钢铁、水泥等燃煤烟气脱碳应用最

广泛的技术。 化学吸收法目前存在的主要挑战在于

捕集能耗和捕集成本高，其中 ＣＯ２化学吸收剂是取

得突破的关键。
ＣＯ２吸收剂实验室研究经历了从第 １ 代烷醇胺

单一吸收剂，到第 ２ 代复合胺吸收剂，到近年来开展

的少水型第 ３ 代吸收剂［７］。 目前混合胺吸收剂研究

思路主要有 ２ 种，一种是选择吸收速率快但反应热

高、再生速率慢、吸收容量小的一级胺与二级胺作为

吸收剂主剂，添加再生能耗低、再生速率快、吸收容

量大的三级胺或空间位阻胺作为辅剂，来改善吸收

剂整体的再生性能。 常见一级胺与二级胺包括乙醇

胺（ＭＥＡ）、二乙醇胺（ＤＥＡ）、三乙醇胺（ＴＥＡ）、哌嗪

（ ＰＺ ） 等［８］。 ＡＲＯＯＮＷＩＬＡＳ 等［９］ 研 究 以 ＭＥＡ ＋
ＭＤＥＡ、ＭＥＡ＋ＡＭＰ、ＤＥＡ＋ＭＤＥＡ、ＤＥＡ＋ＡＭＰ 体系的

混合胺吸收剂吸收性能，通过 ＣＯ２捕集率、吸收塔高

度要求、传质系数等研究并与单一胺进行比较，建立

了吸收剂传质系数模型。 张新军等［８］ 研究分别

以 ＭＥＡ、 ＤＥＡ、 ＴＥＡ 作为主剂， ＰＺ、 Ｎ － 甲基哌嗪

（Ｎ－ＭＰＰ） 、氨乙基哌嗪 （ＡＥＰ）分别作为辅剂混合

胺吸收剂配方，通过吸收再生试验，发现所有体系

中 ＭＥＡ＋ＡＥＰ 体系有最优的性能，且最优配比为

２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＭＥＡ＋０．７ ｍｏｌ ／ Ｌ ＡＥＰ。
另一种配方思路为选取反应热低、再生速率快、

吸收容量大但吸收速率慢的三级胺或空间位阻胺作

为吸收剂主剂，添加吸收速率快的一级胺或二级胺

作为添加剂提高吸收剂整体的吸收性能。 在三级胺

中， Ｎ－甲基二乙醇胺（ＭＤＥＡ）有极低反应热，因此

很多学者选择 ＭＤＥＡ 作为吸收剂主剂，添加其他物

质来组成混合胺吸收剂配方。 周旭萍［１０］ 研究

２０％ ＭＤＥＡ＋１０％ ＰＺ＋７０％ Ｈ２Ｏ 吸收剂，发现其再

生能耗 ３．１６ ＧＪ ／ ｔ ＣＯ２，相较 ３０％ ＭＥＡ 降低 ２１％。
ＡＨＭＡＤ 等［１１］ 研究 ＭＤＥＡ ＋ ＭＥＡ 混合胺吸收剂

与 ＭＥＡ、 ＤＥＡ 等单一胺吸收剂性能， 发现 ２０％
ＭＤＥＡ＋１０％ ＭＥＡ＋７０％ Ｈ２Ｏ 吸收剂与 １０％ ＭＤＥＡ＋
２０％ ＭＥＡ＋７０％ Ｈ２Ｏ 吸收剂对于酸性气体的选择

最好，且相较单一胺腐蚀也低。 空间位阻胺相较三

级胺有高反应热，但其吸收速率相比三级胺明显提

高，因此也有学者研究以空间位阻胺为主剂混合胺

吸收剂配方，ＮＷＡＯＨＡ 等［１２］ 研究 ＡＭＰ ＋ＭＥＡ＋ＰＺ
三元混合胺吸收剂性能，研究表明，相比单一胺吸收

剂与二元胺吸收剂，ＡＭＰ＋ＭＥＡ＋ＰＺ 三元吸收剂有

高循环容量、高再生速率及低加热负荷，三元混合胺

吸收剂有高发展潜力。 随着近年来烟气碳捕集吸收

塔、换热器等主体设备热质传递性能大幅提升，包括

填料有效面积与塔内传质系数的提高［１３］、贫富液换

热器端差不断下降等［１４］，以低反应热吸收剂为主

剂，并通过高吸收速率辅剂进行整体性能优化的复

合胺设计思路［１５－２２］有更广阔的工程应用潜力。
笔者分别选取再生热耗低空间位阻胺 ＡＭＰ

（Ａ）和三级胺 ＭＤＥＡ（Ｃ）作为主剂，添加一级胺（Ｅ）
与环状胺（Ｕ）来改善吸收剂整体吸收性能，并对多

种配方进行筛选，得到性能最优的配方，测试其再生

能耗与工业装置运行稳定性。

１　 试　 　 验

ＣＯ２吸收剂工程化配方的开发实质上是一个由

小试到工业验证逐级放大，从配方确定到较优工艺

参数确定的过程。 小试鼓泡试验主要通过基础吸收

特性测量进行吸收剂大范围筛选，中试平台验证主

要为在确定配方基础上，初步确定较优工况参数；而
万吨级工业试验主要目的是验证在真实燃煤烟气时

的配方和工艺稳定性。
１ １　 鼓泡吸收试验装置

吸收剂筛选试验主要包括鼓泡吸收试验与热再

生试验。 其中鼓泡吸收试验模拟实际工艺流程中吸

收塔，通过研究吸收剂吸收 ＣＯ２的情况，可得出吸收

剂吸收速率及吸收容量等数据；热再生试验对应是

实际工艺中再生塔，通过对吸收满负荷 ＣＯ２的吸收

剂进行加热再生，可知吸收剂再生速率及再生程度。
通过上述 ２ 种试验可快速对多种混合胺吸收剂进行

筛选与比较分析。
吸收试验系统如图 １ 所示，Ｎ２与 ＣＯ２通过质量

流量计（精度±０．５％）控制流量后以一定比例混合，
用来模拟烟气，混合后气体进入鼓泡吸收瓶中，鼓泡

吸收瓶中装有一定体积的混合胺吸收剂，且鼓泡瓶

在恒温水浴加热状态，混合气体中 ＣＯ２与吸收剂在

其中反应；反应后气体进入冷凝管，冷凝回流部分水

和吸收剂；冷凝后气体进入干燥管除水后进入 ＣＯ２

分析仪，每隔一定时间测定一次 ＣＯ２的浓度，至出口

气体 ＣＯ２浓度近似等于入口气体的浓度时试验结

束，并绘制出此段时间内 ＣＯ２浓度与时间关系曲线，

１９
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即吸收曲线。

图 １　 鼓泡吸收试验装置

Ｆｉｇ．１　 Ｂｕｂｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ

试验中控制 ＣＯ２ 流量 ０． １２ Ｌ ／ ｍｉｎ， Ｎ２ 流量

０．８８ Ｌ ／ ｍｉｎ，水浴加热温度设置为 ４０ ℃，冷凝水温

度设置为 ４ ℃，吸收剂质量约 １００ ｇ（具体质量称

重），每隔 ５ ｓ 记录一次出口 ＣＯ２浓度，可知吸收剂

吸收曲线，通过对吸收曲线进行处理可知吸收剂吸

收速率。
鼓泡吸收试验主要研究吸收剂吸收速率 ｖｔ及脱

除率 ε。 瞬时吸收速率 ｖｔ定义为在 ｔ 时刻，１ ｋｇ 吸收

剂 １ ｓ 内吸收 ＣＯ２量
［２３］。

ｖｔ ＝
１ ０００ × ２７３．１５（ｑｉｎ － ｑｏｕｔ）

６０ × ２２．４ ｍａＴ
， （１）

式中， ｖｔ 为 ｔ 时刻吸收速率，ｍｏｌ ／ （ｋｇ·ｓ）；ｑｉｎ为入口

气体中 ＣＯ２ 流量， Ｌ ／ ｍｉｎ；ｑｏｕｔ 为出口气体中 ＣＯ２ 流

量， Ｌ ／ ｍｉｎ；ｍａ为吸收液质量，ｋｇ；Ｔ 为试验中吸收液

温度，Ｋ。
１ ２　 热再生试验装置

再生试验系统如图 ２ 所示，将进行过吸收试验

后吸收剂（下文称为吸收剂富液）置于三颈烧瓶中，
将三颈烧瓶置于油浴锅中，油浴锅设置一定加热温

度和搅拌速率进行恒温加热，使用温度传感器测量

瓶内溶液的温度；富液加热后析出 ＣＯ２和水蒸气，析
出的气体进入冷凝管中冷凝回流水蒸气，冷凝后气

图 ２　 再生试验装置

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

体进入皂膜流量计中测定其流量，每隔一定时间测

量一次析出气体的流量并记录，至几乎不再析出

ＣＯ２时停止试验，根据数据可绘制出析出 ＣＯ２的量

与时间关系，即再生曲线。
试验中设置油浴加热温度 １２０ ℃，磁力搅拌转

速 ２０％，吸收剂富液用量约 １００ ｇ（准确数值称重），
冷凝水温度设置为 ４ ℃，再生流量低于 ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ
时，吸收剂基本不析出 ＣＯ２，此时认为 ＣＯ２已完全析

出，停止试验，通过对吸收曲线进行处理可知吸收剂

再生速率及循环容量。
再生试验主比较的不同吸收剂有效解吸量 α

及瞬时再生速率 ｖｒｔ。
有效解吸容量指单位质量吸收剂富液从试验初

始时刻至析出气体量小于 ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时刻溶液析出

ＣＯ２量，计算式如下：

ａｔ ＝ ａｔ －１ ＋
２７３．１５Δｔ（ｑｔ ＋ ｑｔ －１）

６０ × ２２．４ × １ ０００ × ２ Ｔｍｆ
， （２）

式中， ａｔ 为至 ｔ 时刻，单位质量吸收剂富液解析出

ＣＯ２的量，单位 ｍｏｌ ／ ｋｇ； ａｔ －１ 为至 ｔ－１ 时刻，单位质量

吸收剂富液解析出 ＣＯ２的量，ｍｏｌ ／ ｋｇ； Δｔ 为 ｔ 时刻与

ｔ－１ 时刻时间间隔，ｓ； ｑｔ 为 ｔ 时刻测量析出 ＣＯ２的流

量， ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｑｔ －１ 为 ｔ － １ 时刻测量析出 ＣＯ２ 的流

量，ｍＬ ／ ｍｉｎ； ｍｆ 为吸收液富液质量，ｋｇ。
瞬时再生速率定义为 ｔ 时刻每千克吸收剂富液

单位时间内析出 ＣＯ２体积，瞬时再生速率 ｖｒｔ计算式

如下：

ｖｒｔ ＝
１ ０００ｑｔ

６０ｍｆ
， （３）

式中， ｖｒｔ 为吸收剂瞬时再生速率，ｍＬ ／ （ｋｇ·ｓ）。
１ ３　 化学吸收循环性能试验装置

４ ｍ３ ／ ｈ 模拟烟气 ＣＯ２化学吸收循环试验装置主

要工艺流程如图 ３ 所示。 烟气由 ＣＯ２与空气混合形

成，空气经空压机、干燥管与气瓶中 ＣＯ２气混合，得
到指定配比的干燥气；干燥气在喷淋塔中温水接触

传热传质，达到 ４０ ℃湿饱和状态，即为本系统模拟

烟气。 模拟烟气从吸收塔下部进入，在填料塔内与

塔顶喷射的吸收剂溶液逆相接触，脱除 ＣＯ２的烟气

从吸收塔上部被排出吸收塔。 吸收了 ＣＯ２的吸收剂

（简称富液）由富液泵抽离吸收塔并送入再生塔中

解吸再生。
２００ ｍ３ ／ ｈ 中试试验装置如图 ４ 所示，系统主要

由吸收塔、再生塔、水洗塔、碱洗塔、贫富液换热器、
锅炉、储液罐及液体气体管路组成，流体循环主要分

为烟气循环和吸收剂循环 ２ 部分。

２９
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图 ３　 ４ ｍ３ ／ ｈ ＣＯ２化学吸收循环试验系统

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ４ ｍ３ ／ ｈ ＣＯ２

图 ４　 ２００ ｍ３ ／ ｈ ＣＯ２化学吸收系统工艺流程

Ｆｉｇ．４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ２００ ｍ３ ／ ｈ ＣＯ２

　 　 烟气由柴油锅炉产生；产生的烟气在碱洗塔中

与小苏打水接触传热传质，达 ４０ ℃湿饱和状态。 湿

饱和烟气从下段吸收塔下部进入，在填料塔内与塔

顶喷射的吸收剂溶液逆相接触。 然后进入上段吸收

塔继续脱除 ＣＯ２。 烟气中 ＣＯ２与吸收剂发生化学反

应，脱除气体中 ＣＯ２，脱除 ＣＯ２的烟气从吸收塔上部

被排出吸收塔，经水洗塔、烟气中吸收剂成分，最后

将净化后烟气排出。
经吸收塔吸收了 ＣＯ２的吸收剂（简称富液）由

富液泵抽离吸收塔，经富液分级流装置分流，部分吸

收剂经贫富液换热器预热后送入再生塔中解吸再

生，另一部分直接进入吸收塔再生。 富液在再生塔

受热发生逆反应释放 ＣＯ２，ＣＯ２再生气流经冷凝、干
燥和计量后排空。 再生塔底再生完成的吸收剂（简
称贫液）在贫液泵作用下，经贫富液换热器、贫液冷

却器冷却到所需温度，从吸收塔顶喷入，进行下一次

的吸收。
以上循环性能试验装置主要用于验证吸收剂在

烟气条件的循环运行情况、比较不同吸收剂再生能

耗与液气比的关系、贫富液负荷与再生能耗关系及

３９
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节能工艺对吸收剂影响。 ４ ｍ３ ／ ｈ 模拟烟气装置溶

液装载量小，测试时间短，适用于在理化特性初步筛

选基础上对吸收剂循环性能进行快速测试。 循环性

能试验装置主要测定参数 ＣＯ２捕集率、ＣＯ２负荷及

再生能耗。 ＣＯ２捕集率 ε 定义为吸收剂吸收 ＣＯ２量

与烟气 ＣＯ２总量比值计算式如下：

ε ＝ ｃｉｎ －
（１ － ｃｉｎ）ｃｏｕｔ

１ － ｃｏｕｔ
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

１
ｃｉｎ

， （４）

式中，ε 为吸收剂 ＣＯ２捕集率； ｃｉｎ 为进入吸收塔前烟

气中 ＣＯ２体积分数； ｃｏｕｔ 为经吸收塔后排出的气体中

ＣＯ２浓度体积分数。
ＣＯ２再生热耗 Ｑ 定义为再生塔输入的能量总量

与吸收剂再生 ＣＯ２量比值，计算式如下［２４］：

Ｑ ＝ Ｅ
ｍ（ＣＯ２）

， （５）

式中，Ｑ 为吸收剂 ＣＯ２再生能耗，ＧＪ ／ ｔ ＣＯ２； Ｅ 为再

生塔输入的热能总量，通过再沸器输入蒸汽量计算，
ＧＪ ／ ｄ；ｍ（ＣＯ２）为吸收塔吸收 ＣＯ２总质量，通过吸收

塔进出口的气量及 ＣＯ２体积分数计算，ｔ ／ ｄ。

Ｅ ＝
２４ ｍｓ（Ｈｓ － ４．２Ｔｏｕｔ）

１０６ ， （６）

式中， Ｅ 为再生塔输入的能量总量，通过再沸器输

入蒸汽量计算，ＧＪ ／ ｄ； ｍｓ 为进入再沸器的蒸汽总量；
Ｈｓ 为再沸器进口蒸汽焓值，通过再沸器进口蒸汽温

度压 力 计 算， ｋＪ ／ ｋｇ； Ｔｏｕｔ 为 再 沸 器 出 口 水 的

温度，℃。

吸收塔吸收 ＣＯ２ 总质量 （ｍ（ＣＯ２）） 计算公式

如下：

ｍ（ＣＯ２） ＝
４４ × ２４ｑｓｍｏｋｅ（ｃｉｎ －

（１ － ｃｉｎ）ｃｏｕｔ
１ － ｃｏｕｔ

）

２２．４
，

（７）
式中， ｑｓｍｏｋｅ 为吸收塔进口烟气总量，ｍ３ ／ ｈ。
１ ４　 万 ｔ 级试验验证系统

华润海丰燃煤烟气捕集 １ 万 ｔ ＣＯ２ ／ ａ 规模工业

验证系统如图 ５ 所示，烟气从电厂 １ 号机组的湿式

除尘器后烟道引出后从洗涤塔底部进入，烟气自下

往上流动，与从洗涤塔上部进入的冷却工艺水逆流

接触，降温及洗涤净化后烟气由洗涤塔顶部进入屋

脊式除雾装置除去烟气中携带的游离态水分，经预

处理系统出来后烟气进入胺法碳捕集系统。 在一个

垂直的多层填料吸收塔中，烟气与胺溶液逆向接触，
其中二氧化碳被溶液吸收，吸收后烟气从吸收塔排

至烟囱顶部排放出。 贫胺液泵将二氧化碳贫胺液从

储槽流经冷却器再到二氧化碳吸收塔顶部。 二氧化

碳吸收塔底部集液槽中富胺液通过二氧化碳富胺液

泵送到二氧化碳贫 ／富胺液交换器中进行加热，以回

收利用解吸塔底部的高温贫胺液的热量。 加热后富

胺液进入二氧化碳解吸塔上部，进行胺液再生和二

氧化碳回收。 再生塔利用二氧化碳解吸再沸器中产

生的水蒸气向上对流加热富胺液，其中二氧化碳被

分离出来。

图 ５　 万吨级胺法碳捕集系统工艺流程

Ｆｉｇ．５　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｅｎ－ｔｈｏｕｓａｎｄ ｔｏｎｓ ａｍｉｎｅ ｃａｒｂｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｓｙｓｔｅｍ

　 　 工业装置中吸收剂循环负荷 αｃ 用来评价吸收

剂循环工作性能，公式如下：
αｃ ＝ αｃｒ － αｃｌ， （８）

式中， αｃｒ 为富液中 ＣＯ２负荷，Ｌ ／ Ｌ； αｃｌ 为贫液中 ＣＯ２

４９
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负荷，Ｌ ／ Ｌ。
溶液再生率 η 用来评价再生塔内 ＣＯ２解析与溶

液再生情况，公式如下：
η ＝ １ － αｃｌ ／ αｃｒ， （９）

２　 混合胺吸收剂初步筛选结果与分析

ＡＥＵ、ＣＥＵ ２ 个系列吸收剂质量分数均为 ４０％，
其吸收剂各自分为 ４ 种质量分数配比见表 １。 表

中，Ａ、Ｃ、 Ｅ、 Ｕ 分别为空间位阻胺 ＡＭＰ、三级胺

ＭＤＥＡ、一级胺和环状胺。
表 １　 吸收剂配比表

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｒａｔｉｏ ｔａｂｌｅ

吸收剂 配比

ＡＥＵ－１ ２５．３％ Ａ＋１２．７％ Ｅ＋２％ Ｕ

ＡＥＵ－２ ２４％ Ａ＋１２％ Ｅ＋４％ Ｕ

ＡＥＵ－３ ２２．７％ Ａ＋１１．３％ Ｅ＋６％ Ｕ

ＡＥＵ－４ ２１．３％ Ａ＋１０．７％ Ｅ＋８％ Ｕ

ＣＥＵ－１ ２５．３％ Ｃ＋１２．７％ Ｅ＋２％ Ｕ

ＣＥＵ－２ ２４％ Ｃ＋１２％ Ｅ＋４％ Ｕ

ＣＥＵ－３ ２２．７％ Ｃ＋１１．３％ Ｅ＋６％ Ｕ

ＣＥＵ－４ ２１．３％ Ｃ＋１０．７％ Ｅ＋８％ Ｕ

３０％ ＭＥＡ ３０％ ＭＥＡ＋７０％ Ｈ２Ｏ

　 　 ＡＥＵ、ＣＥＵ２ 个系列吸收剂在 １．０１×１０５ Ｐａ 下的

密度、比热容及黏度等物性参数见表 ２，其物性与质

量分数 ３０％的 ＭＥＡ 标准溶液相差较小。
表 ２　 吸收剂物性参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

温度 ／ ℃ 吸收剂
密度 ／

（ｋｇ·ｍ－３）
比热容 ／
（ｋＪ·ｋｇ）

黏度 ／
（Ｐａ·ｓ）

４０ ＡＥＵ－１ ９８０．１８ ３．５１ ２ ２７０

４０ ＡＥＵ－２ ９８０．２４ ３．４６ ２ ３９０

４０ ＡＥＵ－３ ９７９．８７ ３．５８ ２ ０５０

４０ ＡＥＵ－４ ９８０．７４ ３．５９ １ ８８０

４０ ＣＥＵ－１ １ ０１９．６０ ３．３７ ９７０

４０ ＣＥＵ－２ １ ０２８．６４ ３．３３ １ ４９０

４０ ＣＥＵ－３ １ ０１６．３３ ３．４８ ９１０

４０ ＣＥＵ－４ １ ０１６．４４ ３．３４ ９５０

８０ ＡＥＵ－１ ９５０．４５ ３．５９ ７５０

８０ ＡＥＵ－２ ９５０．４１ ３．５５ ７８０

８０ ＡＥＵ－３ ９５０．９１ ３．６６ ７００

８０ ＡＥＵ－４ ９５２．２１ ３．６９ ６７０

８０ ＣＥＵ－１ ９９１．４７ ３．４５ ４６０

８０ ＣＥＵ－２ ９９０．６０ ３．４４ ４６０

８０ ＣＥＵ－３ ９８９．２２ ３．５５ ４４０

８０ ＣＥＵ－４ ９８８．６４ ３．４２ ４５０

２ １　 吸收特性分析

图 ６ 为 ＡＥＣ、ＣＥＵ ２ 个系列吸收剂 ＣＯ２吸收速

率随吸收时间变化。 可知由于主剂组分 ＡＭＰ

或ＭＤＥＡ 其本证动力学性能均弱于 ３０％ ＭＥＡ，导致

该 ２ 个系列吸收剂 ＣＯ２吸收速率反应初始阶段较

慢。 试 验 进 行 至 约 ８０ ｍｉｎ 左 右 时， 对 照 组

３０％ ＭＥＡ 吸收剂吸收速率开始与 ２ 个系列吸收剂

相当。 值得一提的，虽然 ＡＭＰ 属于一级胺，其 ＣＯ２

吸收速率高于三级胺，但 ＡＥＵ 系列的动力学行为仅

略低于 ＣＥＵ 系列；而由于用三级胺为主剂，ＣＥＵ 系

列还有额外降低能耗的潜力。

图 ６　 ＣＯ２鼓泡吸收速率随吸收时间变化

Ｆｉｇ．６　 Ｒａｔｅ ｏｆ ｂｕｂｂｌｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖａｒｉｅｓ ｏｆ ＣＯ２ｗｉｔｈ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

２ 个系列吸收剂内部比较，主剂含量对 ＣＯ２吸

收速率影响并不明显。 对于 ＡＥＵ 系列，随着空间位

阻胺、一级胺含量下降，其 ＣＯ２吸收速率略下降；对
于 ＣＥＵ 系列，随着低动力学三级胺含量下降与高动

力学环状胺含量提高，其 ＣＯ２吸收速率略上升。
２ ２　 再生特性分析

图 ７ 为 ＡＥＵ、ＣＥＵ２ 个系列吸收剂 ＣＯ２ 再生速

率随吸收时间变化，可见解吸速率随着时间增加，先
增大再降低。 由图可知 ＣＥＵ 系列吸收剂再生速率

优于 ＡＥＵ 系列，并明显高于 ３０％ ＭＥＡ 吸收剂再生

速率。 其主要原因应为 ＣＥＵ 系列使用的主剂

ＭＤＥＡ 为三级胺，再生性能好，反应生成易分解的碳

酸氢盐更易再生出 ＣＯ２，而且吸收剂浓度高，可携带

更多 ＣＯ２，再生时更易释放 ＣＯ２。 而 ＭＥＡ 为一级

胺，再生性能差，因此 ＣＥＵ 系列吸收剂在再生速率

５９
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方面远优于 ３０％ ＭＥＡ 吸收剂。 各 ＣＥＵ 系列吸收剂

在再生速率方面差异小。

图 ７　 ＣＯ２再生速率随吸收时间变化

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｖａｒｉｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ｗｉｔｈ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

２ ３　 有效解吸量分析

图 ８ 为 ＡＥＵ、ＣＥＵ 系列吸收剂 ＣＯ２有效解吸容

量比较。 由图可知 ＣＥＵ 系列吸收剂有效解吸容量

远高于 ＡＥＵ 系列和 ３０％ ＭＥＡ 吸收剂，主要由于

ＣＥＵ 系列使用的主剂 Ｃ 为三级胺，再生性能好，再
生程度高，且吸收剂浓度较高可携带更多 ＣＯ２，
而 ＭＥＡ 或空间位阻胺 ＡＭＰ 均为一级胺，再生性能

差。 ＣＥＵ 系列吸收剂吸收容量从大到小分别为

ＣＥＵ－３＞ＣＥＵ－２＞ＣＥＵ－４＞ＣＥＵ－１。 其中 ＣＥＵ－３ 吸

图 ８　 ＣＯ２有效解吸量比较

Ｆｉｇ．８　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ＣＯ２ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ

收剂有效解吸量达 １．８８ ｍｏｌ ／ ｋｇ，比 ３０％ ＭＥＡ 吸收

剂 ０．９９ ｍｏｌ ／ ｋｇ，高 ８９％。

３　 化学吸收循环性能试验结果与分析

针对上文吸收、再生速率，有效解析量等基础特

性的分析，初步筛选 ＡＥＵ－１ 和 ＣＥＵ－３２ 种吸收剂配

方，在浙江大学 ４ ｍ３ ／ ｈ 试验装置上开展吸收－解吸

循环试验。 保证 ９０％捕集率时，液气比与再生能耗

（以（Ｏ２ 计））的关系如图 ９ 所示。 液气比定义为吸

收剂循环量与烟气量之比。

图 ９　 循环装置再生能耗测试

Ｆｉｇ．９　 ４ ｍ３ ／ ｈ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｄｅｖｉｃｅ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｔｅｓｔ

液气比过高，吸收剂贫富液间换热损失增加，导
致系统显热需求高；液气比过低，易导致吸收剂解吸

过度，单位质量 ＣＯ２蒸汽耗量增加，系统潜热需求增

加；因而会存在最佳操作液气比。 由于本试验规模

小，最佳液气比对工程实践的指导价值小，但可用于

评价吸收剂最优再生能耗。 相比而言，由于用三级胺

做为主剂，ＣＥＵ－３ 配方吸收剂再生能耗最低，为 ２．５４
ＧＪ ／ ｔ ＣＯ２。 相较 ３０％ ＭＥＡ 降低 ３６．５ 个百分点。

考虑到 ＣＥＵ－３ 配方吸收剂虽有较低再生能耗

与高循环容量，但其 ＣＯ２吸收速率相对低，在同样捕

集效率时，需配套较大的吸收塔塔高与初投资。 图

１０ 对比 １５ 与 ５０ 万 ｔ ／ ａ ２ 种烟气 ＣＯ２捕集规模下，几
种典型吸收剂对塔高的要求，其捕集效率为 ９０％。
可见，在保证 ９０％捕集率时，虽随着吸收剂本证动

力学性能下降， 吸收塔塔高逐渐增加； 但相比

３０％ ＭＥＡ，在 ２ 种捕集规模下，ＣＥＵ－３ 配方吸收剂

对塔高设计要求仅增加 ４ 和 ６ ｍ，不会造成初投资

明显增加。
综合以上数据，可知 ＡＥＵ 与 ＣＥＵ 系列吸收剂

中，ＣＥＵ－３ 吸收剂有最优的再生能耗与有效解吸容

量；其吸收速率适中，略低于 ３０％ ＭＥＡ 且未对捕集

设备造成明显投资增加，故选择其本研究系列吸收

剂中最佳配方用于后续放大试验。
在浙江大学 ２００ ｍ３ ／ ｈ 中试平台开展 ＣＥＵ－３ 吸

收剂捕集性能测试，不同液气比工况下捕集率与再

６９
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图 １０　 吸收剂动力学性能对吸收塔塔高影响

Ｆｉｇ．１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｎ
ｔｈｅ ｈｅｉｇｈｔ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏｗｅｒ

生能耗（以 ＣＯ２ 计））情况如图 １１ 所示。

图 １１　 ＣＥＵ－３ 吸收剂捕集性能中试

Ｆｉｇ．１１　 Ｐｉｌｏｔ ｔｅｓｔ ｏｆ ＣＥＵ－３ ａｂｓｏｒｂｅｎｔ ｃａｐｔｕｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

由图 １１ 可知系统捕集率基本维持在 ９０％以上，
ＣＥＵ－３ 吸收剂再生能耗随着液气比升高先下降再升

高。 其原因在于，对于 ＣＥＵ－３ 吸收剂吸收 ＣＯ２过程

来说，为维持高捕集率，低液气比说明过长的再生塔

内停留时间和过高的解吸深度；随着再生过程中大部

分热量用于水的蒸发潜热，再生能耗逐渐提高。 而液

气比过高时，随液体循环流量增加，再生塔内停留时

间过短，溶液单位质量解吸量降低，虽然单位质量吸

收剂潜热与显热消耗变化小，但折算到每单位质量

ＣＯ２的热耗则显著增加；因此 ＣＥＵ－３ 吸收剂再生能耗

随着液气比升高先下降再升高。 中试过程 ＣＥＵ－３ 吸

收剂最低能耗 ２．４２ ＧＪ ／ ｔ ＣＯ２，相比 ３０％ ＭＥＡ 标准溶

液在相同测试平台下测得的再生能耗 ３．８ ＧＪ ／ ｔ ＣＯ２，
ＣＥＵ－３ 吸收剂再生能耗降低近 ３６．３％。

４　 万吨级工业验证装置结果与分析

在华润海丰燃煤烟气 １ 万 ｔ ／ ａ 碳捕集工业验证

装置上对新型低能耗吸收剂进行 ７２０ ｈ 测试，运行

情况如图 １２ 所示，可见新型混合胺万吨级工业测试

中，机组负荷稳定，胺法系统运行稳定。
长周期运行过程中，新型胺溶液循环负荷在

图 １２　 万 ｔ ／ ａ 级工业装置运行情况

Ｆｉｇ．１２　 Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｓｔａｔｕｓ ｏｆ ｔｅｎ－ｔｈｏｕｓａｎｄ ｔｏｎｓ
ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

２０～３０ Ｌ ／ Ｌ，平均值约 ２５ Ｌ ／ Ｌ；随着运行工况烟气流

量变化及 ＣＯ２负荷变化，溶液再生率随烟气流量下

降而下降，但总体再生率维持在 ６０％以上，且随着系

统经验丰富，呈现总体上述趋势，并维持在 ７０％以上。
进一步对不同运行时间取样的吸收剂进行降解

产物分析，不同 ＨＳＳ－浓度变化见表 ２，运行 １ 个月

后，甲酸根、乙酸根的浓度增长很明显，主要因为其

主要成分 Ｃ 和 Ｅ 被氧化后，主要降解产物为甲酸根

和乙酸根；氯离子浓度略微上升与设备、烟气组分、
水质等有关，为外界引入，并非降解产生；硫酸根离

子浓度上升与烟气组分有关，烟气中少量 ＳＯｘ与吸

收剂反应生成硫酸根，且抗降解剂中有 Ｎａ２ ＳＯ３，被
氧化后产生硫酸根，进一步导致硫酸根含量增加。
相比传统 ＭＥＡ 工业降解数据［２５］，本研究开发吸收

剂降解损耗约 ０．１８ ｋｇ ／ ｔ（以 ＣＯ２计）。 总体来看，运
行一个月后吸收剂中降解产物增加少，运行稳定。

表 ３　 不同取样时间吸收剂降解产物质量浓度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ
ａｂｓｏｒｂｅｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

取样时间 ／ ｄ
质量浓度 ／ （ ｍｇ·Ｌ－１）

氯离子 硫酸根 甲酸根 乙酸根

０ ６４．１６０ ４ ３３０．５６７ １ ３３８．７２６ １ ２２．４３８ ６
７ ３３．３２６ ７ ３９７．６５１ ８ ８１６．９９０ ５ １９９．６３４ ８
１０ ６５．２４０ ０ ２３３．７８２ ０ １２１４．３７９ ０ ２９０．３６２ ０
１８ ７２．０３０ ０ １８４．４０８ ０ ２０１８．４０８ ０ ６８８．２４０ ０
２７ ３３６．１８８ ６ ４６１．００１ ２ ３ ５５３．２９９ １ １ ６０６．７９３ ８

５　 结　 　 论

１）提出以低能耗低反应速率的三级胺作为主

剂、添加高反应速率的一级胺为辅剂及新型环状胺

作为添加剂低能耗混合胺吸收剂配方，通过系统的

吸收、再生性能等多方面评价和筛选，获得最优混合

胺吸收剂配方。
２） 筛 选 获 得 的 ＣＥＵ － ３ 型 号 吸 收 剂 相 比

３０％ ＭＥＡ 传统溶剂，虽然其最高吸收速率略低，但
７９
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最高再生速率提高 ２３６．４％，有效解吸量提高 ８９．９％。
３）２００ ｍ３ ／ ｈ 中试平台验证表明，ＣＥＵ－３ 型号吸

收剂可实现 ＣＯ２再生能耗达 ２．４２ ＧＪ ／ ｔ，比 ３０％ ＭＥＡ
标准吸收剂降低 ３６．３％，并实现 ７２０ ｈ 万 ｔ 级工业装

置稳定运行。
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ｓｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｏｒ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎａｌｙｓｉｓ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０２２，
３２４： １１９５７０．

［２５］ 　 ＬＩＵ Ｆ， ＱＩ Ｚ， ＦＡＮＧ Ｍ， ｅｔ ａｌ． Ｐｉｌｏｔ ｔｅｓｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ－ｌｅａｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｆ
２－（ｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ） ｅｔｈａｎｏｌ， １－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｏｎｅ， ａｎｄ ｗａｔｅｒ
ｆｏｒ ｐｏｓｔ－ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ＣＯ２ ｃａｐｔｕｒｅ［Ｊ］ ．Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒ⁃
ｎａｌ， ２０２３， ４５９：１４１６３４．
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