
http://www.journal.buct.edu.cn

第 ３７卷 第 ３期

２０１０年

北京化工大学学报（自然科学版）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ）

Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．３

２０１０

乙醇胺为主体的 ＣＯ２吸收剂的复配研究

顾光临　邹海魁　马　乐　初广文　付纪文　陈建峰
（北京化工大学 教育部超重力工程研究中心，北京　１０００２９）

摘　要：以改善乙醇胺（ＭＥＡ）水溶液吸收负荷、吸收速率、再生程度和防腐蚀等性能为目标，对以 ＭＥＡ为主体的

复配吸收剂的性能进行了研究。结果表明，在 ＭＥＡ水溶液中加入哌嗪（ＰＺ）或者 ２氨基２甲基１丙醇（ＡＭＰ）能提

高 ＭＥＡ水溶液吸收 ＣＯ２的负荷、平均吸收速率和再生性能。在溶液中加入少量氧化膜型缓蚀剂能有效抑制吸收

剂溶液对碳钢的腐蚀，吸收剂溶液对碳钢的腐蚀速率从无缓蚀剂条件下的 １９６ｇ／（ｍ２·ｈ）可降低到 ０２ｇ／（ｍ２·ｈ）

左右，极大地改善了吸收剂溶液的防腐蚀性能，对碳钢材料起到了较好的保护作用，缓蚀效果为偏钒酸钠 ＞铬酸

钾 ＞重铬酸钾 ＞亚硝酸钠 ＞硝酸钠 ＞磷酸钠 ＞亚硫酸钠。
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引　言

近些年，随着工业的迅速发展，石油、煤、天然气

等燃料大量使用，造成 ＣＯ２排放量越来越大，导致

全球变暖进一步加剧
［１］
。同时作为潜在的资源，在

食品、农业、轻工、机械加工、化工等行业，ＣＯ２有着

广泛的应用前景
［２］
。所以，为了保护环境，同时使

ＣＯ２变废为宝，更好的利用 ＣＯ２资源，研究一种有
效的 ＣＯ２吸收方法就显得尤为重要。

通常，吸收 ＣＯ２的方法包括物理法、化学法、物

理 －化学法以及膜吸收法［３］
等。化学吸收法

［４］
具

有吸收效果好，技术成熟等特点，是吸收低浓度气源

中 ＣＯ２的主要方法。对于常用的化学吸收剂，氨

水
［５］
的吸收效率高，但是吸收过程中氨的挥发问题

目前尚无合适的解决方法；热钾碱
［６］
工艺的热量消

耗较低、设备小型化，但是碳酸钾溶液的腐蚀性很

强，这是热钾碱工艺的最大缺点；而有机烷醇胺

类
［７］
作为 ＣＯ２吸收剂具有吸收量大、吸收效果好、

成本低、吸收剂溶液可再生使用等特点而得到广泛

应用。通常，工业上采用乙醇胺（ＭＥＡ）水溶液作为

吸收剂，ＭＥＡ水溶液具有碱性较强、与 ＣＯ２反应速

度快、成本低等优点，但再生较困难、腐蚀性
［８－９］

较

强，必然造成能耗增大和设备耗费。已有的研

究
［１０－１２］

多数建立了 ＭＥＡ和其他烷醇胺类混合水溶
液的动力学模型，但没有对溶液的吸收和再生能力

进行比较。冯绪文等
［１３］
比较了几种烷醇胺水溶液

对碳钢的腐蚀性大小，但没有对缓蚀剂进行研究。

本文以 ＭＥＡ为主体吸收剂，综合考察了其吸
收、再生和防腐蚀等方面的性能，通过添加哌嗪

（ＰＺ）、２氨基２甲基１丙醇（ＡＭＰ）等以改善吸收
剂的吸收和再生性能，通过添加缓蚀剂以改善 ＭＥＡ
溶液的防腐性能，所得结果可为 ＣＯ２化学吸收剂的
复配提供依据。

１　实验部分

１１　实验原料
乙醇胺（ＭＥＡ）、哌嗪（ＰＺ）、偏钒酸钠、磷酸钠，

分析纯，国药集团化学试剂公司；２氨基２甲基１
丙醇（ＡＭＰ），分析纯，ＡｌｆａＡｅｓａｒ试剂公司；亚硝酸
钠，分析纯，天津福晨化学试剂厂；铬酸钾、重铬酸

钾、硝酸钠、亚硫酸钠，分析纯，北京化工厂。

１２　实验仪器
ＦＡ１１０４型上皿电子天平，上海天平仪器厂；

ＤＫ９８ⅡＡ型电热恒温水浴锅，９８１Ｃ型数字控温
电热套，天津市泰斯特仪器有限公司；ＪＪ１型电动搅
拌器，常州国华电器有限公司；Ｓ４７００型扫描电镜，
日本日立公司。
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１３　吸收和再生实验
吸收实验在 ２５℃、大气压力下进行，在 ５００ｍＬ

的烧瓶中加入配制好的２５０ｍＬ吸收剂溶液，使用尖
嘴玻璃管鼓泡通入 ＣＯ２气体，气流量保持在 ２００
ｍＬ／ｍｉｎ，同时，以 １５００ｒ／ｍｉｎ的速率进行搅拌，使反
应均一。

再生实验采用４５０Ｗ的电热套作为热源进行直
接加热再生，再生过程在沸腾下进行，装置上安装回

流冷凝管将蒸发的水分冷凝后返回容器中。

实验中，吸收剂溶液的质量分数控制在 ２０％，
添加剂（ＰＺ或 ＡＭＰ）的质量分数分别为 ２％、４％和
８％，两者构成主体与添加剂的质量比为 ９∶１、４∶１和
１５∶１。吸收和再生所取样品用酸解法［１４］

测试溶液

中的 ＣＯ２负荷，根据式（１）计算吸收剂溶液对 ＣＯ２
的平均吸收速率，根据式（２）计算吸收剂溶液的再
生程度。

γｉ＝
Ｃｉ＋１－Ｃｉ
Δｔ

（１）

ηｊ＝
Ｃ０－Ｃｊ
Ｃ０

（２）

式中，ｉ、ｊ分别为吸收、再生实验中取样的次数；γｉ为
吸收剂溶液对 ＣＯ２的平均吸收速率，ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）；Δｔ
为两次取样的时间间隔；ηｊ为吸收剂再生程度，％；
Ｃ为吸收剂溶液的 ＣＯ２体积负荷，ｍｏｌ／Ｌ；Ｃ０为再生
初始溶液 ＣＯ２体积负荷，ｍｏｌ／Ｌ。
１４　缓蚀实验

吸收剂的腐蚀性及其缓蚀剂的研究主要应用失

重法和扫描电镜（ＳＥＭ）法，失重法实验用尺寸为 ３０
ｍｍ×２０ｍｍ×３ｍｍ试片，ＳＥＭ实验用尺寸为８ｍｍ×
６ｍｍ×３ｍｍ试片，试片均为 Ｑ２３５Ａ碳钢。将试片
依次用普通砂纸、２８０＃、４００＃、６００＃、８００＃、１０００＃金相
水磨砂纸打磨至均匀光亮，依次用清水、无水乙醇、

丙酮清洗，冷风吹干后用滤纸包好，置于真空干燥箱

中干燥５ｈ后称重，并测量其表面积。将配制好的
吸收剂溶液置于烧瓶中，通入氮气置换体系中的空

气，然后通入 ＣＯ２，并将体系的温度升至 ９０℃，将试
片悬挂浸没在溶液中，恒温保持 １２０ｈ。然后，取出
试片，大试片用橡皮和毛刷擦拭表面疏松的腐蚀产

物后，进行酸洗（质量分数为１５％的稀硝酸）、水洗，
再先后经过乙醇和丙酮浸泡，冷风吹干后，用滤纸包

好，置于真空干燥箱中干燥 ５ｈ后精确称重。小试
片清洗干净、冷风吹干后，迅速放入密封袋，去做

ＳＥＭ表面分析。

根据大试片前后的质量对比，计算腐蚀速率和

缓蚀剂的缓蚀率，如公式（３）、（４）所示。

Ｖ＝
ｍ０－ｍ
ｓｔ

（３）

η＝
Ｖ０－Ｖ
Ｖ０

（４）

式中，Ｖ为试片的腐蚀速率，ｇ／（ｍ２·ｈ）；ｍ０、ｍ分别

为实验前后试片的质量，ｇ；ｓ为试片的表面积，ｍ２；ｔ
为实验时间，ｈ；η为缓蚀剂的缓蚀率，％；Ｖ０、Ｖ分别

为试片在无、有缓蚀剂条件下的腐蚀速率，ｇ／（ｍ２·
ｈ）。

２　结果与讨论

２１　ＭＥＡ＋ＰＺ混合吸收剂的吸收／再生效果
实验过程中，吸收液的总胺质量分数控制为

２０％，考察了 ＰＺ的不同加入量对溶液的吸收和再
生效果的影响，如表１，以及图１和图２所示。

表 １　ＭＥＡ＋ＰＺ与 ＭＥＡ水溶液最大平均吸收速率比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍａｘｉｍｕｍａｖｅｒａｇｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅ

ｆｏｒＭＥＡｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄａｎＭＥＡ＋ＰＺｓｏｌｕｔｉｏｎ

吸收剂 最大平均吸收速率／１０５ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１

２０％ＭＥＡ ４５４８

１８％ＭＥＡ＋２％ＰＺ ４８２３

１６％ＭＥＡ＋４％ＰＺ ５０９５

１２％ＭＥＡ＋８％ＰＺ ５４１７

图 １　ＭＥＡ＋ＰＺ与 ＭＥＡ水溶液吸收负荷比较

Ｆｉｇ．１　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｏａｄｆｏｒＭＥＡｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｎｄａｎＭＥＡ＋ＰＺｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　由表１和图 １可以看出，在总胺质量分数保持
不变的情况下，采用 ＭＥＡ和 ＰＺ复配的吸收剂，可
以提高吸收剂溶液的吸收负荷和吸收速率，且随着

ＰＺ浓度比例的增加而越加明显。由于有机胺溶液
吸收 ＣＯ２，主要是取决于胺类分子中含有的氮原子，
而 ＰＺ分子中含有两个 Ｎ原子结构，相比于 ＭＥＡ分
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图 ２　ＭＥＡ＋ＰＺ与 ＭＥＡ水溶液再生程度比较

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｄｅｇｒｅｅｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｏｒＭＥＡ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄａｎＭＥＡ＋ＰＺｓｏｌｕｔｉｏｎ

子中的一个 Ｎ原子结构，其吸收能力增强。图 ２是
ＭＥＡ＋ＰＺ与 ＭＥＡ水溶液再生程度的比较，再生程
度消除了初始吸收液 ＣＯ２负荷的影响，相同时间内
再生程度越低，要达到一定的再生程度所需的富液

再生能耗就越大，因此再生程度直接体现着再生能

耗。从图中可以看出，在 ＭＥＡ水溶液中加入 ＰＺ，能
够提高溶液的再生能力，使溶液再生程度由原来的

６０％提高到 ７０％ ～８０％，其原因在于 ＭＥＡ与 ＣＯ２
反应生成稳定的氨基甲酸盐，其分解过程需要大量

能量，导致再生能耗增大，而 ＰＺ与水和 ＣＯ２反应主

要生成 ＰＺＣＯＯ－的基团化合物，其相比于氨基甲酸
盐要活泼得多，所以通过加热即可较容易完成再生

过程。

综合来看，随着 ＰＺ加入量的增多，吸收剂的吸
收和再生性能也随之提高，可见 ＰＺ的性能要好于
ＭＥＡ。但是由于 ＰＺ的价格要远远高于 ＭＥＡ，所以
在总胺质量分数为 ２０％条件下，ＰＺ的加入量在 ８％
左右较为理想。

２２　ＭＥＡ＋ＡＭＰ混合吸收剂的吸收／再生效果
将 ＡＭＰ与 ＭＥＡ进行复配，保持溶液内的吸收

剂 ＡＭＰ＋ＭＥＡ质量分数为 ２０％，考察 ＡＭＰ的不同
加入量对溶液的吸收和再生效果的影响，如表 ２，图
３和图４所示。

表 ２　ＭＥＡ＋ＡＭＰ与 ＭＥＡ水溶液最大平均吸收速率比较

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍａｘｉｍｕｍａｖｅｒａｇｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｆｏｒ

ＭＥＡｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄａｎＭＥＡ＋ＡＭＰｓｏｌｕｔｉｏｎ

吸收剂 最大平均吸收速率／１０５ｍｏｌ·Ｌ－１·ｓ－１

２０％ＭＥＡ ４５４８

１８％ＭＥＡ＋２％ＡＭＰ ５２４７

１６％ＭＥＡ＋４％ＡＭＰ ５６０１

１２％ＭＥＡ＋８％ＡＭＰ ６０７４

图 ３　ＭＥＡ＋ＡＭＰ与 ＭＥＡ水溶液吸收负荷比较

Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｏａｄｆｏｒＭＥＡｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｎｄａｎＭＥＡ＋ＡＭＰｓｏｌｕｔｉｏｎ

图 ４　ＭＥＡ＋ＡＭＰ与 ＭＥＡ水溶液再生程度比较

Ｆｉｇ．４　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＭＥＡｄｅｇｒｅｅｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｏｒ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄａｎＭＥＡ＋ＡＭＰｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　从图３和表２中可以看出，在 ＭＥＡ水溶液中加
入 ＡＭＰ可以得到与加入 ＰＺ相似的结果，能够提高
溶液的吸收负荷和吸收速率，且随着 ＡＭＰ比例的增
大而越加明显。由结果可知，ＡＭＰ和 ＭＥＡ复配的
效果要略好于 ＰＺ。这是因为 ＡＭＰ是一种空间位阻
胺，分子内部基团因彼此接近而在空间排布造成相

互排斥作用。由于这种特性，使 ＡＭＰ可以从不同位
置与 ＣＯ２形成伯胺基和仲胺基的络合物基团，络合
物基团的空间支链结构有巨大的张力，有利于加快

吸收 ＣＯ２的速率。同时也使其与 ＣＯ２生成的碳酸
盐不稳定，有利于溶液的再生。图 ４中能看出，在
ＭＥＡ水溶液中加入 ＡＭＰ能更大程度提高溶液的再
生能力，溶液的再生程度提高到８０％ ～８５％。

随着 ＡＭＰ加入量的增多，吸收剂的吸收和再生
性能也随之提高，从上图和表中可看出 ＡＭＰ加入量
达到４％以后，再提高加入比例，吸收剂的吸收速率
和吸收负荷增长不是特别明显，且 ＡＭＰ的价格比
ＰＺ还要高，所以在总胺质量分数为 ２０％条件下，
ＡＭＰ的加入量在４％左右较为理想。
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２３　不同缓蚀剂效果对比
缓蚀实验时，碳钢试片在无缓蚀剂条件下，在

２０％ＭＥＡ水溶液中的腐蚀速率为：Ｖ＝１９６ｇ／（ｍ２·
ｈ）。将缓蚀剂与吸收剂按不同比例混合（缓蚀剂质
量分数为００１％ ～５％），进行缓蚀实验研究，结果
如图５所示。

１—偏钒酸钠；２—铬酸钾；３—重铬酸钾；４—亚硝酸钠；

５—硝酸钠；６—磷酸钠；７—亚硫酸钠

图 ５　不同缓蚀剂缓蚀效果比较

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

实验中所用缓蚀剂属于氧化膜型缓蚀剂，主要

原理是使碳钢的表面钝化，有效的抑制腐蚀在碳钢

表面的进行。从图 ５中可以看出，各种缓蚀剂的缓
蚀效果依次为偏钒酸钠 ＞铬酸钾 ＞重铬酸钾 ＞亚硝
酸钠 ＞硝酸钠 ＞磷酸钠 ＞亚硫酸钠，缓蚀效果最好
的偏钒酸钠，缓蚀率达到 ９７％以上，铬酸钾和重铬
酸钾的缓蚀率约为９５％，硝酸钠和亚硝酸钠的缓蚀
率约为 ９２％，而磷酸钠和亚硫酸钠的缓蚀效果稍
差，缓蚀率约为 ９０％。此外，当各种缓蚀剂的比例
在０１％ ～１％范围内时，缓蚀效果均可达到较为理
想的效果，再增加缓蚀剂用量，缓蚀率上升率甚微。

加入缓蚀剂的吸收剂溶液对碳钢的腐蚀速率大都减

小到０１～０２ｇ／（ｍ２·ｈ），最优能下降至００５ｇ／（ｍ２

·ｈ），能够较好的保护碳钢材料。
图６为碳钢试片表面放大２００倍的扫描电镜照

片。从图６可以看出，碳钢试片在未添加缓蚀剂的
溶液中腐蚀较为严重，试片表面的粗糙度明显增大；

而添加缓蚀剂后，试片表面相对光滑得多，表明添加

缓蚀剂后试片表面可能形成了一层较为平整致密的

膜，在一定程度上延缓了试片的腐蚀。ＳＥＭ观察结
果与失重法得到的实验结果一致。

２４　添加缓蚀剂前后吸收剂性能对比
实验考察了吸收剂在添加缓蚀剂前后的性能，

图 ６　碳钢试片的 ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｓｔｅｅｌ

吸收剂为 １２％ＭＥＡ＋８％ＰＺ水溶液，缓蚀剂为 １％

图 ７　添加缓蚀剂前后吸收剂吸收负荷对比

Ｆｉｇ．７　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｌｏａｄｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆａｃｏｒｒｏｓｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒ

的偏钒酸钠，结果如图７所示。
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从图 ７中可以看出，吸收剂添加缓蚀剂前后的
两条吸收负荷曲线基本重合，说明缓蚀剂对吸收过

程没有影响，表明吸收剂可以和缓蚀剂进行复配。

３　结论

（１）在 ＭＥＡ水溶液中加入 ＰＺ或 ＡＭＰ，能提高
其吸收 ＣＯ２和溶液再生的能力，且加入 ＡＭＰ的效
果要优于加入 ＰＺ的效果。在总胺质量分数保持
２０％条件下，ＰＺ的加入量在 ８％左右较为理想，而
ＡＭＰ的加入量在４％左右较为理想。

（２）在 ＭＥＡ水溶液中加入少量的（０１％ ～
１％）氧化膜型缓蚀剂，能有效抑制溶液对碳钢的腐
蚀，吸收剂溶液对碳钢的腐蚀速率从无缓蚀剂条件

下的１９６ｇ／（ｍ２·ｈ）降低到 ０２ｇ／（ｍ２·ｈ）左右，极
大地改善了吸收剂溶液的防腐蚀性能，对碳钢材料

起到了较好的保护作用，缓蚀效果偏钒酸钠 ＞铬酸
钾 ＞重铬酸钾 ＞亚硝酸钠 ＞硝酸钠 ＞磷酸钠 ＞亚硫
酸钠。

（３）添加缓蚀剂对吸收过程基本没有影响，吸
收剂可以和缓蚀剂进行复配。
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