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收&再生性能和腐蚀性开展了实验研究'实验结果表明$多胺含量较低的
PIG

!多胺的吸收和再生

性能都较
PIG

所有提高$腐蚀速度较
PIG
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由
1<

*

引起的温室效应已成为人类迄今面临

的最大的全球气候环境问题之一'燃煤电厂是
1<

*

的主要排放源$全世界约
A$R

&我国约
"$R

的
1<

*

排放来自燃煤电厂'现有的燃煤电厂
1<

*

捕集方

法中$燃烧后捕碳技术虽成本较高$但适应于现有几

乎所有燃煤电厂$是未来具有最大减排市场潜力的

技术)

#

*

'燃烧后捕碳技术中利用气液接触来去除

1<

*

最为常见$这类技术最大障碍是烟气的低压力$

显然采用依靠
1<

*

气体压力提高其在吸收液中的

溶解度的物理吸收方法不适用$而
1<

*

化学吸收是

以酸碱化学反应为主要的分离基础$克服了物理吸

收的缺点$因为吸收效果好&技术成熟等特点成为捕

集燃烧后低浓度气源中
1<

*

的最有效最实用的方

法)

*

*

'

1<

*

化学吸收法的关键技术在于吸收剂$几

十年来$各种胺&氨类水溶液都尝试作为
1<

*

的吸

收剂$其中醇胺水溶液是众多化学吸收剂中最有效&

最广泛的)

*>"

*

$不过腐蚀一直困扰碱性水溶液的使

用'一乙醇胺"

PIG

#是最早开发并且是应用于

1<

*

捕集最为频繁的溶剂$其分子量小$吸收酸性气

体能力强$同时是最为廉价$是吸收
1<

*

最具优

势)

!

*的技术%但是
PIG

会产生最大的反应热$再生

能耗大$其腐蚀性也较强$因此随后大力发展了再生

能耗低$弱腐蚀性的叔胺类$以甲基二乙醇胺

"

PQIG

#水溶液为主的吸收剂$但是
PQIG

的吸收

速率很低$并价格远高于
PIG

使其应用受到很大

限制'近年来抗腐蚀剂的发展$使
PIG

水溶液法

又恢复成为最主要的工业
1<

*

吸收剂$如何进一步

提高
PIG

吸收液的性能使其成为高效吸收剂成为

研究热点$将各种其它组分尝试添加于
PIG

中$即

PIG

混合"复合#胺为一个发展趋势'高效吸收剂

的性能应该主要具备高吸收性能"包括吸收速率&吸

收量#&高再生性"包括再生速度&再生量#&低能耗

"即高再生率#和低的腐蚀性$另外还应具备价格低

廉等特点$某一个性能方面的较大欠缺都会影响吸

收液的应用'

多胺因为有多个与
1<

*

反应的活性基团$其吸

收性能高于仅有一个活性基团的
PIG

$可以做为

PIG

的活化剂'以多胺单独使用做为
1<

*

吸收

剂$常用的有哌嗪"

Nd

#

)

D>C

*

&

)>

"

*>

羟乙基#乙二胺

"

GIIG

#

)

?>B

*

&二乙烯三胺)

#$>##

*

"

QIFG

#和三乙烯四

胺"

FIFG

#

)

#*>#!

*

'直至目前$以
PIG

为主体掺杂

有多胺的混胺研究非常少)

"

$

#A

$

#"

*

$而且性能研究不

全面'本文将多胺与
PIG

做一个大的体系进行研

究$选择常用的这
A

种多胺与
PIG

构成混胺$全面

研究其性能$结果可应用其它
PIG

+多胺混胺%并对

其性能进行对比$从中筛选出性能优异的混胺吸

收液'

8

!

试验方法

8:8

!

实验试剂及仪器

PIG

"

8

BB($

#$重庆川东化工试剂厂%

Nd

"

8

B?($

#&

QIFG

"

8

BB($

#&

FIFG

"

8

B?($

#$成都科龙

试剂厂%

GIIG

"

8

B?($

#$国药集团化学试剂有限公

司%

1<

*

气体$重庆武益气体有限公司'

吸收液的配制!以纯胺和三次水配制总浓度为

*J&'

,

T

`#的
PIG

与多胺的混胺水溶液$实验所

用的
*

种混胺中
PIG

与多胺的摩尔数比分别为
A

!

#

"

#(DJ&'

,

T

`#

PIG $̀(AJ&'

,

T

`#多胺#和
!o*

"

#(*J&'

,

T

`#

PIG`$(?J&'

,

T

`#多胺#'

恒温油浴磁力搅拌器$

1<

*

钢瓶$

Q>D$$1Q

气

体质量流量计$德国
FIEF<

温度计'温度和流量

数据均由计算机采集数据'

8:9

!

实验方法

#(*(#

!

吸收性能测试

吸收液对
1<

*

的吸收速率在如图
#

所示的实

验装置测定'将装有
#$$J'

吸收液的吸收瓶放入带

磁力搅拌器的恒温油浴中$搅拌速度设定为
#?$

-

,

J5.

#̀

'当吸收液温度达到
A$j

时$将纯
1<

*

气

体通入吸收瓶中'进口气体流量由气体质量流量计

设定控制$本实验为
A$$J'

,

J5.

`#

$出口处
1<

*

流

量由流量计记录$当其与进口流量接近时$停止实

验$此时是吸收
1<

*

的饱和吸收点'温度和流量数

据各每
*9

采集一次'

图
8

!

吸收与再生实验装置图

#(1<

*

钢瓶$

*

$

B(

气体质量流量计$

!(

磁力搅拌器$

A(

三口烧瓶$

"(

温度计探头$

D(

温度记录仪$

C(

冷凝管$

?(1/1'

*

干燥管$

#$(

计算机

衡量吸收性能的
*

个参数吸收速率和吸收量计

算如下

$C

重 庆 大 学 学 报
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



 http://qks.cqu.edu.cn

某时刻
1<

*

的吸收速度
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3

%

Z

"

(

5.

)

(

&,:

#+

2E

' "

#

#

式"

#

#中
(

5.

进口气体流量$

(

&,:

为时刻
I

出口流量%

Z

为
1<

*

压力"

#/:J

#%

2

为气体常数"

$&$?*$DT

,

/:J

,

S

`#

,

J&'

`#

#$

E

为气体出口温度'

I

时刻
1<

*

的吸收量
\

PI

计算

\

PI

"

J&'

#

%

5

3

%

I

3

%

$

:

3

,

+

I

$ "

*

#

+

I

为数据收集间隔时间$

*9

'

#&*&*

!

再生性能测试

再生实验仍在图
#

所示装置上进行'向吸收瓶

中倾入饱和富液$将油浴温度升至
##$j

$进行再生

实验'当出口流速低于
#$J'

,

J5.

`#时$停止实

验'衡量再生性能的
!

个参数计算方法如下

某时刻
I

的再生速率

*

3

"

J&'

,

9

)

#

#

%

Z

(

&,:

+

2E

$ "

!

#

某时刻
I

的再生量

\

2I

"

J&'

#

%

5

3

%

I

3

%

$

*

3

,

+

I

$ "

A

#

再生率"

R

#

b

"最终再生量+饱和吸收量#

h

#$$R

'

"

"

#

#&*&!

!

腐蚀性能测试

采用电化学方法测试吸收液的腐蚀性能'由于

无酸性气体存在的醇胺溶液中碳钢的腐蚀速率比其

在水中时更低$但吸收了
1<

*

的各种胺的腐蚀性大

大增加)

#D

*

'因此以饱和
1<

*

的胺水溶液为电解液'

工作电极为自制的
i*!">H

碳钢电极$暴露面积为

#(!=J

*

%辅助电极采用大面积铂片$参比电极为饱

和甘汞电极"

E1I

#$提到的电位均相对于
E1I

'使

用前将工作电极依次用
A$$

1"

#"$$

1

金相砂纸打

磨成镜面$再用无水乙醇擦洗和蒸馏水超声清洗$扫

描范围为
`#($

"

$("%

$扫描速率为
#J%

,

9

`#

'

实验在
1LVDD$H

电化学工作站于室温下进行'

9

!

结果与讨论

9:8

!

吸收性能

Ao#

和
!o*

的
PIG

+多胺吸收液在吸收过程的

吸收速度&吸收量和温度变化分别如图
*

和
!

所示'

结果表明在
PIG

中添加多胺$

1<

*

的吸收速率"见

图
*

"

/

#&图
!

"

/

##和吸收量"见图
*

"

U

#$图
!

"

U

##较

PIG

有所提高%多胺含量从
*$R

"

Ao#

吸收液#增大

到
A$R

"

!o*

吸收#$混胺的吸收速率和吸收量进一

步提高'混胺吸收效果顺序是
PIG

+

FIFG

#

PIG

+

QIFG

#

PIG

+

GIIG

"

PIG

+

Nd

#

PIG

'

由表
#

胺的分子结构式可知$

PIG

和多胺是伯

胺或者仲胺'

图
9

!

<_8KJ4

!多胺吸收
G]

9

过程

图
;

!

;_9KJ4

!多胺吸收
G]

9

过程
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表
#

!

PIG

和多胺的分子结构式和价格

胺
PIG GIIG QIFG FIFG Nd

分子结构式

#J&'T

`#吸收液的

价格+元
$(*#D D($C $(?*C #(* *($

!!

伯胺和仲胺的
1<

*

吸收机理公认的是
1/

W

'&X

提

出的两性离子机理$其总反应是生成氨基甲酸盐)

#C

*

1<

*

f

*O

#

O

*

CD

)L O

#

O

*

)L

f

*

f

O

#

O

*

)1<<

`

'

"

D

#

式中仲胺的
O

#

bL

时代表伯胺'

由反应"

D

#$伯胺和仲胺吸收
1<

*

的活性基团

分别是
`)L

*

和
`)L`

$含这两种基团的数目越

多$吸收能力越强'从
PIG

&

Nd

&

GIIG

&

QIFG

和

FIFG

的结构式可知$他们对应的活性基团数目分

别是
#

$

*

$

*

$

!

和
A

个'因此$相同吸收时间下$多胺

对
1<

*

的吸收速率和吸收量都大于单胺
PIG

$多

胺含的活性基团数目越多$吸收速率和吸收量也越

高$我们以单一
PIG

&多胺配制其相同浓度水溶液

的吸收液实验结果与该理论分析一致'

GIIG

和

Nd

含活性基团相同为
*

个$其吸收性能接近$不过

GIIG

稍大于
Nd

$这是因为
Nd

的结构是环状的$

GIIG

是直链的而且碳原子少$空间位阻使
Nd

与

1<

*

的反应速度稍低于
GIIG

'

因为多胺的吸收性能高于
PIG

$将其加入

PIG

$在保持总浓度不变的情况下$就可以提高

PIG

的吸收性能$而且多胺含量增大$吸收增大$图

*

和
!

实验结果正是如此'由表
*

可知$

Ao#

和
!o*

的
PIG

+

FIFG

的混胺饱和吸收量各是
$(#DA

$

$(*#"J&'

$分别是
PIG

"

$(#*BJ&'

#的
#(*C

和
#(

DC

倍'虽 然 有 报 道
PIG

分 别 与
QIFG

)

#A

*和

FIFG

)

#"

*之间的含量比为
Co!

时$吸收性能越好最

佳$实际上
Co!

也是他们配制的吸收液中多胺含量

最高的'因此$仅从吸收性能而言$混胺中多胺比例

越高$其性能越好'

图
*U

和图
!U

还表明$各种混胺达到饱和点的

时间是不同的'图
*=

和
!=

表明混胺吸收
1<

*

过程

中的温度变化与吸收效果一致$这是因为反应越剧

烈"放热越大温度越高#$反应彻底$即吸收速率越

高$吸收效果越好'但是一方面温度高会加强腐蚀

作用'另外$配制相同浓度的胺吸收水溶液$混胺的

价格高于
PIG

$参见表
#

$混胺的价格顺序为
PIG

6

PIG

+

QIFG

6

PIG

+

FIFG

6

PIG

+

Nd

6

PIG

+

GIIG

$这也决定改善
PIG

的吸收$多胺在

混胺中的比例不能够太大'

9:9

!

再生性能

*(*(#

!

再生速率和再生量

在高温状态时$吸收反应"

D

#逆向进行$释放出

纯净的
1<

*

气体$一是使吸收剂的再生以重复使

用$二是得到捕集
1<

*

产品'

Ao#

和
!o*

的混胺与

PIG

吸收液的再生结果分别如图
A

和图
"

所示$其

饱和吸收量&最终再生量和再生率对比见表
*

'

表
*

!

*($J&'T

`#

PIG

及
PIG

!多胺的饱和吸收量$最终再生量和再生率

吸收液
饱和

吸收量+
J&'

最终

再生量+
J&'

再生率

+

R

吸收液
饱和

吸收量+
J&'

最终

再生量+
J&'

再生率

+

R

PIG $(#*B $($?B D?(!? PIG $(#*B $($?B D?(!?

PIG

!

NdbA

!

# $(#!" $($B? C*(DB PIG

!

Ndb!

!

* $(#"" $(### C#(D#

PIG

!

GIIGbA

!

# $(#!A $(#$! CD(CA PIG

!

GIIGb!

!

* $(#"C $(### C$(DA

PIG

!

QIFGbA

!

# $(#AD $(##$ C"(AB PIG

!

QIFGb!

!

* $(#?! $(#*? DB(B$

PIG

!

FIFGbA

!

# $(#DA $(#*$ C!($! PIG

!

FIFGb!

!

* $(*#" $(#A" D?(**

!!

混胺与
PIG

的再生速率见图
A/

和
"/

$在初始

迅速增大$随着分解反应的进行$溶液中氨基甲酸盐

的不断减少导致了再生速率不断减小'混胺的再生

速率在多胺含量低时$较接近%多胺含量增大$速率

大小表现为
PIG

+

FIFG

#

PIG

+

QIFG

#

PIG

+

GIIG

"

PIG

+

Nd

#

PIG

$虽然图
A

"

/

#和
"

"

/

#不

*C
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明显$但这一顺序从再生量$见图
AU

和
"U

得到验

证$因为再生量是从速率积分对时间得到$特别是

PIG

+

GIIG

的再生量很接近
PIG

+

Nd

'另外$混

胺的再生时间都较
PIG

短$这从一个侧面表明混

胺的再生性能较
PIG

好'

图
<

!

<_8

的
KJ4

!多胺吸收液的再生性能

图
=

!

;_9

的
KJ4

!多胺吸收液的再生效果

*(*(*

!

再生能耗

再生率$也称再生程度$由公式"

"

#计算'由公

式可知$再生率是反映吸收&再生效果的综合指标'

吸收是放热反应$不需要能耗$再生相反'在相同的

再生温度和时间下$不同吸收液再生的能耗是相同

的$如果吸收相同的
1<

*

量$再生率越高$则一方面

可得到更多的
1<

*

产品$另外一方面吸收剂的再生

效果越好$更有利于下一循环的吸收更多的
1<

*

'

因此$再生率越高$不仅体现了对
1<

*

的捕集能力

高$而且体现了耗越低)

"

*

'本文以再生率讨论能耗'

由表
*

$

Ao#

混胺的再生率较为接近$在
C*(DBR

以

上$都高于单组分
PIG

的再生率
D?(!?R

$所以添

加少量多胺$可以降低
PIG

再生的能耗'当多胺

在混胺比例增加到
!

!

*

$再生率稍微有所降低$

PIG

+

QIFG

和
PIG

+

FIFG

甚至接近于
PIG

'

从再生性能的角度$多胺含量增大到一定值后$再生

率会下降'多胺含量这个自由度的还需要进一步研

究$以得到最高的再生率'

9:;

!

腐蚀性能

图
D

为室温条件下
1<

*

饱和溶液中的碳钢电

极的
F/08'

极化曲线'在
F/08'

强极化区时$极化曲

线满足
F/08'

式

6

%

$

'

4'

3

3

' "

C

#

图
>

!

碳钢电极在
KJ4

和
KJ4

!多胺
G]

9

饱和液中的
!*,#1

极化曲线

其中$

6

为过电位"

%

#$是电位
,

与自腐蚀电位

"

,

=&--

#的差值%

3

为电流密度'

,

=&--

是
F/08'

曲线
'

3

3

的峰值对应的电位'

$

是
3

为
#G

,

=J

`*时的过电

!C

第
#$

期
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位$

4

为斜率'

3

=&--

是采用阳极强极化区"

,bC$

"

#?$J%

#的
F/08'

线外推求得$具体方法见文献

)

#?

*'碳钢电极在
PIG

和混胺中的
,

=&--

与
3

=&--

如

表
!

所示'

,

=&--

值的大小反映了腐蚀的难易程度$

,

=&--

值越正$表明碳钢越难被腐蚀$即表明吸收液的

腐蚀性较弱$性能好%反之亦然'

3

=&--

则反映腐蚀速

度$其值越大$腐蚀速度越大$腐蚀性差'

表
!

!

碳钢电极在
PIG

和
PIG

!多胺
1<

*

饱和液中的自腐蚀电位
,

=&--

与自腐蚀电流密度
-

=&--

吸收液
,

=&--

+

%

3

=&--

+

h

#$

"

G

,

=J

`*

吸收液
,

=&--

+

%

3

=&--

+

h#$

"

G

,

J

`*

PIG

!

$̀(CB" ?(#A! PIG $̀(CB" ?(#A!

PIGoNdbAo# $̀(CBC C(?DA PIGoNdb!o* $̀(CB? "(A!A

PIGoGIIGbAo# $̀(C?? C(#BD PIGoGIIGb!o* $̀(CBD "($"!

PIGoQIFGbAo# $̀(C?B "(C!B PIGoQIFGb!o* $̀(CBA !("!D

PIGoFIFGbAo# $̀(C?D D(D"D PIGoFIFGb!o* $̀(C?B !(B?C

!!

从表
!

可以看出$碳钢在各种混胺吸收液中

,

=&--

较
PIG

稍有正移$但是很接近$表明除了
PIG

!

之外$其它混胺的腐蚀性较
PIG

稍低$但很接

近%混胺的
-

=&--

都明显小于
PIG

$这表明混胺对碳

钢的腐蚀速度低于
PIG

'多胺在混胺中的含量增

大$

,

=&--

稍有负移$

-

=&--

减小$即腐蚀性降低'腐蚀速

率
PIG

+

QIFG

6

PIG

+

FIFG

6

PIG

+

GIIG

6

PIG

+

Nd

6

PIG

$

!

!

*

的
PIG

+

QIFG

腐蚀速

度最低$性能最优'

另外$实验还测定了各种胺溶液吸收
1<

*

前后

的
W

L

值$发现混胺的
W

L

值与
PIG

接近$因而将

目前发展的
PIG

的抗腐蚀剂应用于混胺是可

行的'

;

!

结
!

论

#

#

PIG

+多胺吸收性能都较
PIG

明显提高%

随多胺在混胺中的含量增大$

PIG

+多胺混合溶液

的吸收效果进一步提高'混胺吸收效果顺序是

PIG

+

FIFG

#

PIG

+

QIFG

#

PIG

+

GIIG

"

PIG

+

Nd

#

PIG

'原因在于多胺含更多与
1<

*

反应的活性基团'

*

#

PIG

+多胺吸再生速率较
PIG

提高$再生

量提高明显%随多胺在混胺中的含量增大$

PIG

+多

胺混合溶液的再生率和再生量都提高$其顺序上面

与吸收效果相同'

!

#

PIG

+多胺的再生率在多胺含量较低"

Ao#

吸

收液#时$较
PIG

明显提高$即其再生能耗较
PIG

低%多胺含量增大$再生率降低'

A

#

PIG

+多胺的腐蚀难易程度与
PIG

接近$

但腐蚀速度明显降低'随多胺在混胺中的含量增

大$腐蚀速率更为减低'

综合而言$多胺加入
PIG

$使得吸收液的吸收

性能和再生速率&再生量都提高$腐蚀性减低$

PIG

+多胺是较
PIG

更好的吸收剂'但是价格和

能耗限制多胺含量不能够太高$混胺中多胺的含量

较低时$所有性能都较
PIG

好'

A

种混胺中$

PIG

+

FIFG

和
PIG

+

QIFG

的性能&能耗&腐蚀性

和价格等各方面具有优势$具有工业应用的前景'
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