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摘要：醇胺溶液具有对二氧化碳吸收速率快、吸收容量大及再生简单的特点，采用电位法和酸碱度法对一乙醇胺

(MEA)、二乙醇胺(DEA)、三乙醇胺(TEA)吸收二氧化碳特性进行研究，揭示电位、酸碱度与吸收速率、吸收容量之

间的内在联系，并考察醇胺溶液再生二氧化碳的特性，提出测定溶液中醇胺浓度和CO：体积分数的新方法。结果表

明：MEA和DEA是优良的醇胺吸收剂；做出速率一电位曲线或速率一酸碱度曲线，就可以利用电位法或酸碱度法对醇

胺溶液吸收二氧化碳的反应程度进行估测。
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Amine solutions absorbing carbon dioxide based on

methods of potentiometry and pH
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Abstract：The amine solution is characterized by quick absorption，large absorption capacity and simple regeneration．The PO-

tentiometry method and pH method were used to study carbon dioxide absorption characteristics in MEA，DEA and TEA solu—

tion．The relations among electric potential，pH，absorption rate，absorption capacity were studied．The new measurement

methods about amine solution concentration and carbon dioxide concentration were presented．The results show that MEA and

DEA ale good amine solutions．Also after drawing the relation CUl-ve between absorption rate and potentiometry or absorption rate

and pH，the potentiometry method(or pH method)can be used to analyze the absorption extent of C02 in amine solutions．
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随着世界各国对地球温室效应问题的关注，

CO：减排和回收利用13益引起全世界的重视¨⋯。

化学吸收法b1具有脱除效果好、技术成熟等特点，

是脱除和回收CO，的主要方法。在化学试剂中，一

乙醇胺有吸收速度快、溶液成本低、容易回收的特点

而得到最广泛应用M]。酸碱度和电位是溶液的一

种属性，在吸收CO：的过程中，溶液中的pH值和电

位由醇胺和CO：的体积分数共同决定，因此在溶液

中胺浓度已知的情况下，测定溶液的pH值和电位，

就可以确定溶液中CO：的体积分数"】。此外，溶液

的温度发生变化时，溶液的酸碱度和电位值也会发

生变化，不同溶液对温度的敏感程度不同。利用这

些特点可以方便、快速地测定溶液中CO：的体积分

数和醇胺的浓度。
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1反应原理分析

一乙醇胺(MEA)和二乙醇胺(DEA)溶液中存

，在下列平衡"J：

2H20#曼H30++OH一，

H20+R1R2NH,。-----RlR2NH2++OH一，
2R1R2NHl#兰RlR2H2++R1R2N一．

式中，当R。=CH3，R2=H时为MEA；当R。=R：=

CH3时为DEA。

当吸收CO：时，液相中存在着下列平行反应：

(1)C02与OH一的反应。C02+OH寻兰

HCO，一，反应迅速很快，K。=k，[OH一][CO：]。

(2)CO：与MEA的反应。该反应符合两性离

子机制∽J

C02+RNH2寻兰RNH2+C00一，

RNH2+COO一+RNH2．型-----RNH3++RNHCOO一，
总反应式可写成

C02+2RNH2；兰RNH3++RNHCOO一，K2=k2

『MEA][CO，]．

DEA和CO：的反应原理与MEA相同，不过反

应速度不如MEA快。TEA是水溶液仲弱基质，CO：

和胺质子化生成的OH一直接结合，当R是一分子乙

醇时，在高pH值下生成单一烷基碳酸盐¨0f，即

NH2ROH+OH一#兰NH2RO一+H20，

NH2RO一+C02掣NH2ROC00一．
此反应是速率控制步骤。一

2 实 验

2．1实验仪器及试剂

主要仪器有智能电子皂膜流量计、单孑L电热恒温

水浴锅、氮气钢瓶、二氧化碳钢瓶、雷磁PHS-3C精密

pH彬MV仪；试剂包括乙醇胺(分析纯AR，500 mL，
国药集团化学试剂有限公司生产)、三乙醇胺(分析纯

AR，淄博市临淄天德精细化工研究所提供)、二乙醇

胺(分析纯AR，莱阳市双双化工有限公司生产)、医

用蒸馏水(东营市胜利油田中心医院提供)。

2．2实验装置与实验方法

采用模拟烟道气进行实验(其中CO：体积分数

为15％，N：的体积分数为85％)。打开氮气及二氧

化碳减压阀，反应温度设定为40℃，用转子流量计

和皂膜流量计对混合气进行标定，CO：和N：总流量

稳定在4 mL／s。将混合气反应探头放入反应器中，

同时开始计时，设定搅拌转速。每隔5 min记录一

次数据(进出口流量、pH值和电位值)。当反应达

饱和时，停止实验。吸收速率为溶液单位时间吸收

CO：的物质的量，应用pAV=nRT进行计算；将吸收

速率对时间积分，即为CO：吸收容量(m01)。

5，10．气体干燥管6，12．智能电子皂膜流量计9．精密增力电动搅拌器 儿．智能电子PH／MV仪

图1吸收实验装置图

Fig．1 Absorption experiment equipment chart

吸收实验结束后，取下富液吸收瓶，将其放入油 mol／L的醇胺溶液变化趋势相同，故只对1 mol／L醇

浴再生反应器中，设定温度，连接好仪器进行再生。 胺溶液进行分析。在起初的1 h内，MEA对二氧化

利用皂膜流量计测定再生气速率，用饱和氢氧化钙 碳吸收速率变化平缓，处于全吸收阶段，DEA和

溶液吸收再生气。当皂膜流量计气体流量小于5 TEA对CO，吸收速率随时间下降较快；反应时间过

mL／min时，再生实验结束。 1 h后，MEA对CO：吸收速率发生突降，降到DEA

3实验结果分析 ；磊嚣瓮姑毫￡曩装裟器署嵩銎
从图3可以看出，1 mol／L的醇胺溶液和0．6 些；DEA对CO，吸收次强，但持续时间长。
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图2再生实验装置图

Fig．2 Regeneration experiment equipment chart

图3吸收速率与吸收时间关系

Fig．3 Relation between absorption rate and

absorption time

CO：吸收速率随酸碱度的变化如图4所示。反

应开始时，溶液中OH一的浓度较高，吸收CO：以

OH一为主，OH一迅速与CO：反应生成HCO，一，速率

维持在较高的水平，变化不大，但液相的pH值下降

很快。此后，溶液中OH一的浓度降低很多，对CO：

吸收速度的影响较大，此时CO：吸收速率随酸碱度

降低明显降低；醇胺与CO：的反应是吸收的主要部

分，OH一的存在抑制MEA，DEA，TEA的电离吸收

CO：，随着溶液碱度降低，醇胺分子会逐渐释放出

来，对pH值的下降起到缓冲作用，使pH值下降速

度放慢。当pH值降到8．2左右时，CO：吸收量基本

达到饱和。由图4可以看出，MEA碱性最强，DEA

次之，TEA碱性最弱。

综合考虑，对3种醇胺溶液，DEA酸碱度维持

时间较长，CO：吸收速率随其变化最平缓；MEA碱

性最强，CO，吸收速率随其变化最快。在工业生产

中，用pH探头测定醇胺溶液酸碱度，即可用速率一

pH曲线确定相应的反应速率，同时确定反应进行的

程度。

CO：吸收速率随电位的变化见图5。这与速率

一pH值变化趋势相同：起初溶液中OH一的浓度较

高，反应速率高，对应的溶液电位值较低；随着反应

进行，OH一不断消耗，溶液电位值上升，反应速率不

图4吸收速率与pH值关系

Fig．4 Relation between absorption rate and pH

断下降。当电位值上升到0时，反应基本达到饱和。
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图5吸收速率与电位值关系

Fig．5 Relation between absorption rate

and potentiometry

可以看出，用电位探头测定醇胺溶液电位值，即

可用速率一电位曲线确定相应的CO：吸收速率值，

同时确定反应进行的程度。

相同物质的量的MEA，DEA，TEA溶液，MEA

对CO：吸收速率最快，吸收容量最大；DEA次之，

TEA最小。三者对CO：吸收容量随时间的变化如

图6所示。

图6吸收量与吸收时间关系

Fig．6 Relation between absorption capacity

and absorption time

MEA，DEA，TEA溶液对C02的吸收总量随pH

值的降低而增大，随电位值的升高而增大，见图7和
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图8。反应开始时3种醇胺溶液酸碱度强，电位值

低，反应速率大，CO：吸收总量增加较快，呈内凹型；

随着反应进行，OH一不断消耗，溶液电位值上升，反

应速率不断下降，单位时间内CO：吸收量逐渐降

低，因而CO：吸收总量增加越来越缓慢，最后趋于

平行线。可以看出，MEA和DEA对CO：吸收总量

随pH值、电位变化增高较快，而TEA增加缓慢。这

也说明MEA和DEA是两种优良的醇胺吸收剂。

从较强的规律性可以看出，用电位探头测定醇胺

溶液电位值，或用pH探头测定醇胺溶液酸碱度值，

即可用吸收总量一电位曲线或吸收总量～pH值曲线

确定相应的吸收总量，同时确定反应进行的程度。

图7吸收量与pH值关系

Fig．7 Relation between absorption capacity and pH

图8吸收量与电位值关系

Fig．8 Relation between absorption capacity

and potentiometry

吸收实验结束后，利用再生装置对富胺溶液进

行再生，得到再生气量随时间人变化曲线，如图9所

示。

可以看出：在相同的油浴条件下，DEA和TEA

再生较容易，在35 rain时达到再生最大气量；MEA

再生较慢，在40 min达到最大气量。对照实验结

果，DEA和TEA在101．5屯达到最大气量，MEA在

103℃达到最大气量，3种醇胺溶液都在104℃达到

共沸。

再生结束，冷却到室温，3种醇胺溶液酸碱度和

电位如表1所示。
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图9再生气体流量与再生时间的关系

Fig．9 Relation between regeneration flow

rate and time

表1再生后醇胺贫液对应的pH值和电位

Table 1 pH and potentiometry of regenerated

amine solution

对照速率一pH值和速率一电位图町知，3种醇胺

溶液再生后都没有恢复到初始状态，均有少量CO：

残留。

4 结 论

(1)MEA和DEA是优良的醇胺吸收剂，适于烟

气CO：回收。

(2)利用电位法或酸碱度法可以对醇胺溶液吸

收CO：的程度进行估测分析。

(3)利用吸收量一pH曲线或吸收量一电位曲线，

可以确定某一时刻溶液对CO：的吸收量值及吸收

程度。
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