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摘要：以乙醇胺（MEA）和四乙烯五胺（TEPA）作为吸收剂吸收燃煤烟气中的CO2。在反应温度20 ℃、溶剂体积浓度5%、CO2体积浓度13%、模拟烟气流量550 L/h时，MEA和TEPA的吸收速率分别为0.659和0.513 mmol/s。
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Study on CO2 Absorption from Coal-fired Flue Gas by Chemical Method
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Abstract：CO2 was absorbed from coal-fired flue gas by chemical method with ethanolamine (MEA) and tetraethylenepentamine (TEPA) as solvents. The results show that absorption rate of MEA and TEPA is 0.659 and 0.543 mmol/s respectively under the conditions including reaction temperature of 20 ℃, solvent volume concentration of 5%, CO2 volume concentration of 13%, and simulated flue gas flow rate of 550 L/h.
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目前温室效应对全球性大气污染的影响最为严重1-6
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。二氧化碳的大量排放是导致温室效应最主要的原因之一7
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，其来源主要由矿物燃料燃烧8-10
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。目前，正在大力开发的碳捕集技术主要是燃烧后脱碳11-13
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，而其中的化学吸收分离烟气中的二氧化碳更是研究的重点14-18
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。刘今朝19[]
等的研究表明，45%MDEA/5%PZ溶液的吸收温度窗口为40~60 ℃，氨水为20~40 ℃。张亚萍20[]
等通过Aspen Plus模拟研究了醇胺法捕集燃煤烟气中二氧化碳的工艺及优化。陆诗建21[]
等对烯胺溶液进行了吸收模拟烟气中二氧化碳的研究。Choi Won-Joon22[]
等对MEA/AMP混合溶液进行试验，质量分数18% MEA+12% AMP混合溶液对二氧化碳的吸收量比质量浓度为30%的MEA溶液提高了51.2%。上述研究都只单独考察了醇胺、烯胺及其混合溶液，本文将讨论那种溶液更加适合化学吸收分离二氧化碳及其工艺参数。
1 试验部分

1.1 反应原理

伯胺、仲胺吸收CO2的总反应方程式：
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叔胺吸收CO2的总反应方程式：
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1.2 试剂、装置和方法
主要试剂为纯度99%的CO2，乙醇胺（MEA）和四乙烯五胺（TEPA）均为分析纯试剂。试验装置如图1所示。
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图1 吸收装置

Fig.1 Absorption experimental system
首先控制好二氧化碳和压缩空气的流量，将气体通入缓冲瓶配置成相应体积浓度的模拟烟气，其体积浓度记为C1；对试验装置排气3 min，在通入吸收塔与吸收剂进行逆向吸收，尾气经干燥后通过二氧化碳红外分析仪直接读取其体积浓度，每分钟记录一次，记为C2。当吸收率小于10%时停止试验，其中溶液总体积为1 L，溶液流速为4 L/min。整个试验在大气压下进行。
1.3 试验指标

二氧化碳的吸收速率为：
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式中，
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为CO2的体积流量（L/s）；
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为气体的摩尔体积（22.4 L/mol）；
[image: image7.wmf]h

为吸收率（%）。
2 结果与讨论

2.1 反应温度对吸收速率的影响

试验条件：CO2体积浓度8.5%、溶液体积浓度3%、烟气流量500 L/h，不同反应温度时的试验结果如图2所示。
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图2 反应温度对MEA(a)和TEPA(b)吸收速率的影响

Fig.2 Effect of reaction temperature on absorption rate of MEA (a) and TEPA (b)
由图2可知，温度的变化对二氧化碳最高的吸收速率影响不大。MEA和TEPA在20 ℃的吸收速率最高分别为0.480和0.476 mmol/s。主要是因为此反应为放热反应，温度的升高不利于正向反应。从而最高吸收速率随温度的升高而减小。因此反应温度在20 ℃左右较为合适。
2.2 溶剂体积浓度对吸收速率的影响

试验条件：二氧化碳体积浓度8.5%、反应温度20℃、烟气流量500 L/h，溶液体积浓度对吸收的影响见图3。

[image: image10.wmf]4

8

12

16

20

24

28

32

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

 

 

时间/min

吸收速率

/

(

mmol

・

s

-1

)

 

3%

 

4%

 

5%

 

6%

(a)

  
[image: image11.wmf]4

8

12

16

20

24

28

32

36

40

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 

 

时间/min

吸收速率

/

(

mmol

・

s

-1

)

 

3%

 

4%

 

5%

 

6%

(b)


图3 溶剂体积浓度对MEA(a)和TEPA(b)吸收速率的影响

Fig.3 Effect of solvent volume concentration on absorption rate of MEA (a) and TEPA (b)
由图3可看出，随着溶剂体积浓度的增加，其吸收速率也随之增加，并且反应历程也越久。MEA和TEPA的最高吸收速率分别为0.561和0.481 mmol/s。原因是化学反应速率主要取决于活化分子百分数和有效碰撞。溶剂体积浓度增加，使得单位体积的活化分子百分数增加，从而单位体积内活化分子数增加，最终使有效碰撞几率也增加，从而使吸收速率加快。随着反应的进行，活化分子数减少，吸收速率也随之减慢。而5%和6%的最高吸收速率很接近，所以溶剂体积浓度应控制在5%左右。
2.3 二氧化碳体积浓度对吸收速率的影响

试验条件：溶液体积浓度3%、反应温度20 ℃、烟气流量500 L/h，不同二氧化碳体积浓度时的结果如图4所示。
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图4 二氧化碳体积浓度对MEA(a)和TEPA(b)吸收速率的影响

Fig.4 Effect of CO2 volume concentration on absorption rate of MEA (a) and TEPA (b)
从图4可见，随着二氧化碳体积浓度的增加，其最高吸收速率均加快。MEA和TEPA的最高吸收速率分别为0.615和0.498 mmol/s，并且反应历程也越久。原因是二氧化碳的吸收率主要是受二氧化碳分子扩散进入液相的传质速率和化学反应吸收二氧化碳反应速率的影响。随着二氧化碳体积浓度的增加，气膜二侧的二氧化碳浓度差也随之增加，二氧化碳从气相扩散到液相的传质速率也增加，与液相中的游离氨迅速反应。然而吸收溶剂却是有限的，随着反应的进行，游离氨浓度快速降低，导致其吸收速率快速下降，从而达到反应平衡点的历程也增加。所以吸收二氧化碳体积浓度在13%左右较为合适。
2.4 模拟烟气流量对吸收速率的影响

试验条件：溶液体积浓度3%、反应温度20 ℃、二氧化碳体积浓度8.5%，模拟烟气流量对吸收的影响见图5。
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图5 模拟烟气流量对MEA(a)和TEPA(b)吸收速率的影响

Fig.5 Effect of flow rate of simulated flue gas on absorption rate of MEA (a) and TEPA (b)
由图5可知，随着模拟烟气流量的增加，除MEA在450 L/h时，其最高吸收速率均加快，并且反应历程越短。MEA和TEPA的最高吸收速率分别为0.492和0.477 mmol/s。主要原因是：烟气流量越大，其烟气的流速也越快，单位面积上单位时间内二氧化碳与吸收溶液的接触增加，二氧化碳分子扩散到液相中的数目增多，从而与游离氨反应加快，使吸收速率增加。因此，模拟烟气流量控制在550 L/h左右较合适。
3 结论

MEA和TEPA吸收燃煤烟气中二氧化碳的最佳工艺参数为：反应温度20 ℃、溶剂体积浓度5%、二氧化碳体积浓度13%、模拟烟气流量550 L/h。在此条件下MEA和TEPA的吸收速率分别为0.659和0.513 mmol/s。MEA的脱碳效果更理想。
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