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摘要

超重力法脱除高浓度二氧化碳的研究

摘要

二十世纪以来，世界人口迅速地增加，导致能源极大地消耗；随着

越来越多的国家进入工业化，预计在二十一世纪将有更多的能源被利

用。高浓度二氧化碳主要集中在炼钢炉气、高含碳天然气、沼气及垃圾

填埋气体等混合气体中，所以对高浓度二氧化碳气体的脱除可以进一步

减少对大气的污染，同时提高燃气的热值，增加对能源的利用。

超重力旋转床作为新型高效的多相流接触装置，可以极大地强化传

质过程，已被广泛应用于化工分离和制备纳米材料领域。本课题在超重

力条件下，使用不同醇胺吸收剂脱除30％volC02，采用单因素分析法研

究了逆流旋转填充床转速、吸收液温度、吸收液浓度、液体流量、总气

体流量对脱除效果的影响规律，并且对比了使用不同吸收剂时旋转填充

床的传质单元高度。

研究表明：脱除效率随着胺浓度、液体流量的增大而增大，随着气

体流量的增加而减小。在温度30～70℃范围内，温度对脱除率的影响并

不明显。当转速低于1000巾m时，脱除率随着转速的增加而增加。当转

速到达800～1000rpm时，脱除率达到最大，当转速继续增大后，脱除率

下降明显。通过对比不同吸收剂对30％volC02脱除率的影响，研究表明

单一吸收剂对C02的脱除效果：DEA>MEA>MDEA；混合吸收剂对C02

的脱除效果：MEA+PZ、DEA+PZ两种混合溶液最优，其次：

MDEA+PZ>K2C03+PZ>K2C03+DEA>K2C03+MEA。计算旋转填充的传
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质单元高度(HTU)，发现传质单元高度(HTU)随着气体流量的增加而下

降，且DEA+Pz体系中的旋转填充的传质单元高度最小。

关键字：超重力，醇胺，哌嗪，碳酸钾，脱除率，C02
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atmosphere，while increasing the heat Value of gas to increase ene玛y．

As an entirely new type and emcient multiphase flow comact device，

Rotating Packed Bed can greatly enhance the process of mass t啪sf．er and has

been widely used in Chemical s印aration and the pr印aration of nano-materials．

This work studied the c印tllre of 30％v01C02 in血e rotating packed bed by

using di虢rent锄ine aqueous as the absorbent，using single factor a11alysis of

the ef：f-ect of rotating speed，absorbing liquid tempemtllre，concentration of

absorbent，liquid flow rate，total gas flow rate on the remoVal ef艳ct，and

comparing diflferent mass transfer unit height in rotating packed bed．

Experimental results indicated that the capture emciency increases with

amine concentration，the increase of liquid now，with the gas flow increases．

In the temperature range of 30～70℃，the temperature on the remoVal rate is

not obvious．When the rotating speed is 1 000印m，the cap劬．e e衔ciency

reached the maximum．By comparing the dif．ferent absorbers on the capture

e伍ciency of 30％volC02 effect，research shows that the remoVal of a sin91e

absorbent ef．fect of C02：DEA>MEA>MDEA；mixed absorbent of C02

Ill
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capmre emciency：MEA十PZ，DEA+PZ Optimal mixtllre of钾内，followed by：

MDEA+PZ>K2C03+PZ>K2C03+DEA>K2C03+MEA． Calculation of mass

transfer unit height(HTU)in rotating paCked，found a hi曲degree of mass

transfer unit hei曲t(HTU)with the increase of gas flow decreases，and the

DEA+PZ system filled with the miniⅡmm height of tmsf．er unit．

KEY WoImS：Hi曲Gravi吼A1k锄ine，Piperazine，Potassium Carbonate，

C印tIlre Ef!ficiency'C02
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1．1引言

第一章文献综述

一般来说，造成全球气候温暖化的自然界所存在气体主要有五种，包括二氧化

碳(C02)、甲烷(CH4)、一氧化二氮(N20)、臭氧(03)、及水蒸气(H20)等。这些自然界

的温室气体维持着地表温度，使地球适合人类及其他生物居住，二氧化碳气体浓度

在公元1860年一直维持着平衡的状态。然而，自19世纪工业革命起，由于全世界

人口的急剧增加以及人类大量使用化石燃料的结果，已逐渐破坏此长期以来稳定的

平衡【M】。图1．1为近1000年来大气中C02气体浓度变化情况。

根据政府间气候变化专业委员会(IPCC)组织的结论，由于人类活动所产生的温

室气体主要有四种，分别为：C02、CH4、N20、及氟氯碳化合物(CFCs)，这些温室

气体在大气中的浓度以C02居首。预测到2100年，大气中含有的c02将达到

570ppnⅣ，届时全球气温将上升约1．9℃，海平面也将平均上升38m【"J。由于C02在

大气中的浓度远高于其他温室气体，且其对温室效应的贡献量所占比例也最大(超过

60％)，大气中C02含量过高造成温室效应问题，容易引起冰川融化、北极层缩减、

降雨形态改变等异常的现象，导致飓风、干旱，海啸、土地沙漠化等自然灾害。因

此，如何减少其排放量，避免全球温度持续上升，海平面进一步升高破坏生态环

境，是世界各国关注的课题。
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1．2超重力技术简介

所谓超重力技术，具体来说就是利用高速旋转产生100倍以上的重力场，以提

升化工生产中不同相间传质效率的革命性技术，是一项新颖且潜力无穷的高效化工

分离技术。人类进入21世纪以来，科技的发展对人类经济发展、生存环境改善及健

康保障等都带来了极大的贡献，并且对传统工业的转型与升级、新兴产业的形成也

有相当程度的影响。在化工工业中使用的传质原理能广泛应用于能源、环保、制药

和生物工程中，但受限于地球重力场强度的作用，以至于传统设备为了达到一定的

效率，导致设备体积庞大，空间利用率低以及生产效率低；而超重力技术具有传质

效率、小设备尺寸、高处理量、低能耗、低投资与低操作成本等优点。

1．2．1超重力技术的发展背景

1976年美国太空计划征求微重力场试验项目，英国IcI公司的科学研究小组

Ramshaw等[6，7】人以理论研究获得在微重力场下不利于蒸馏、吸收等结论，反而在超

重力环境下有利于这些基本化学单元操作；继而一系列的实验研究验证这一现象，

因此要缩小传统设备体积且强化传质，就必须突破重力的限制。由于地球重力无法

增加，只能由高速旋转以产生超重力，于是超重力技术(HIGEE)孕育而生。此创新的

技术随后由英国ICI公司的R锄shaw和Mallinson在1981年首先发表专利，并将其

应用于蒸馏和吸收过程，从此也开启了研究超重力技术的时代。

1983年，ICI公司使用超重力机进行了乙醇与异丙醇、苯和环己烷的实验，并且

与平行进行的传统板式塔实验做了对比，发现使用超重力机的传单单元高度仅为1～

3cIIl，较传统填料塔的1～2m下降了两个数量级，且极大地降低了能耗。1984年5

月，ICI与美国Glitsch公司达成协议，ICI公司将HIGEE的全部专利与开发销售权

转让给GlitsCh公司嘲。此后，Glitsch公司与Case West锄ReServe大学、TeXaS．

Austin大学等大学合作对超重力技术进一步研究和发展。

1．2．2超重力机的基本结构和工作原理

超重力技术主要的设备是超重力机，它主要使用一个转筒，并在转筒内装入填

充物，再利用马达带动转筒高速旋转，进而产生离心力也就是超重力，这种设备称

之为旋转填充床，它主要有转子、液体分布器、和外壳组成；其中转子是核心部

分，主要作用是固定和带动填料旋转，实现良好的气液接触和微观混合。
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图1．2a逆流旋转填充床结构图

Fig l一2a S饥lctWc ofCllIlte卜alr瑚t rotatiIlg packed bed

囊洲

图l-2b错流旋转填充床结构图

Fig l-2b Stmcture of Cross—now rotatiIlg packed bed

目前，旋转填充床根据气液接触方式的不同，有逆流式旋转填充床和错流失旋

转填充床两种，如图1．2a、1—2b所示。这两种旋转填充床的液体都是由中央的液体

分布器喷入旋转填充床内，主要区别在于逆流式旋转填充床的气体由旋转填充床侧

边进入，而错流式旋转填充床则是由旋转床底部进入，两者的气体最后都是由床体

上方排出。
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气相经气体进口管由切向引入旋转填充床外腔，在气体压力的作用下由转子外

缘处进入填料，在填料中发生气液接触；液体由液体进口管引入转子内腔，经液体

分布器淋洒在转子的内缘上，进入转子的液体受到转子内填料的作用，周向速度增

加，所产生的离心力将其推向转子外缘，在整个过程中，液体被填料破碎分散形成

极大的、不断更新的表面积，曲折的流道加剧了液体表面的更新。最后，气体从转

子中心由气体出口离开转子，液体被转子抛到外壳汇集后，经液体出口管离开旋转

填充床，从而完成传质与反应的过程。

1．2．3超重力机的主要特点

旋转填料床的结构和工作原理决定了它具有如下的特剧9】

(1)极大地强化了传递过程(传质单元高度仅l～3cm)；

(2)不易起泡以及较高的离心力，适用于处理表面活性物质和高粘性物质；

(3)物料在设备内的停留时间极短(10．100IIls)，适用于热敏性物料的处理和选择

性吸收；

(4)泛点高，适用于大气量、高气速的场合；

(5)气体通过设备的压降与传统设备相近；

(6)易于操作，易于开停车。由启动到进入定态运转时间极短(1min内)；

(7)运转维护与检修方便的程度可与离心机或离心风机相比；

(8)可垂直、水平或任意方向安装，不怕振动与颠簸。可安装于运动物体如舰

船、飞行器、及海上平台；

(9)用于处理腐蚀性介质时，可大大节省价格昂贵的耐腐蚀材料。

1．2．4超重力技术的应用研究进展

近几十年来超重力技术得到了长足的发展，由于其在强化传质方面的独特优

势，越来越多的学者对其进行了应用方面的研究。国外对超重力技术的应用研究主

要集中在【lo】精馏、吸收、解析、化学热泵、聚合物脱除挥发物等方面；而国内超重

力技术发展较晚，汪家鼎院士曾在1984年的第二届高校化学工程会议上作过关于超

重力技术及其应用前景的报告，从1988年开始，北京化工大学教育部超重力工程研

究中心与Case WestreIl Reserve大学合作进行了超重力技术的开发研究，并在北京化

工大学建立了国内第一套超重力实验装置，开始进行超重力技术的基础及应用研

究，此后，浙江大学、中北大学、天津大学等大学也展开了超重力技术的研究工

作。国内的研究工作主要集中在脱硫，纳米材料制备，油田注水脱氧等方面，十几

年来，我国超重力技术得到了大力地发展，并取得了一些显著地成果。
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1．2．4．1国内应用研究进展

(1)纳米超细粉体制备

北京化工大学教育部超重力工程研究中心利用超重力法制备纳米材料主要体现

在无机纳米材料和有机纳米材料两个方面，在无机材料方面，使用超重力技术制备

出了纳米碳酸钙、纳米碳酸锶、纳米碳酸酸钡、纳米氢氧化铝等无机纳米材料【l卜

14l；有机材料方面，周敏毅等【15】采用超重力结晶法得到了平均粒度为1．5∥m的解热

镇痛消炎药布洛芬；马静等【16】在超重力环境下制得粒度小于500胁的硫酸沙丁胺醇
颗粒，其通用性、混悬效果、溶出速度及溶解度要明显优于常规法产品。此外，超

重力技术在阿齐霉素、头孢拉定等药物的纳米化制备中也显示出极大的优越性。

(2)烟道气脱硫

万冬梅等【17】在超重力机中，使用氨或碳酸铵溶液作吸收剂脱除硫酸厂尾气中的

S02，所得产物可用作化肥；潘朝群等【18】使用旋转床脱除烟道气中的S02，并且研制

一种新型的气液旋转床反应器．多级雾化超重力旋转床，使用此设备脱硫效果明显。

张艳辉等【19】利用旋转填料床对南方化工集团和太原二电厂的灰尘进行处理，实验证

明，在旋转填料床中利用M颤oH)2和C《OH)2悬浮液吸收剂时，脱除效率可达到

95％以上。

(3)除尘过程强化
’

张健等【20】使用超重机除尘，实验结果为：超重力脱除离效率高达99．9％，切割

粒径达到10～8m的数量级。张海峰【21】使用超重力旋转床除尘，其效果显著，对灰尘

的捕集效率达到99％以上，能够完全除去3∥m以上的颗粒，实验中分别使用了尼龙

丝网和RS钢纹丝网填料。张艳辉【22】利用旋转床对太原二电厂及南风集团的灰尘进行

处理研究，试验结果表明，旋转床的液气比为0．2lL．m。3，液体用量低于任何湿法除

尘，但其除尘效率可达99．9％以上，达到了工业除尘装置的气体排放标准。

(4)生物化工

传统的生化反应一般在发酵罐中进行。由于物料的粘度不断增加，生化反应的

速率受氧的传递控制，表观速率很低，为了达到一定的生产能力，发酵罐的体积较

大。应用超重力技术可以加快氧的传递，降低表观粘度，从而提高了传质系数，研

究表明拟塑性流体在超重力机中的氧传递速率较鼓泡搅拌釜中快6～20倍【9】。李巧英

【23】使用超重力技术处理3种豆类并对其生理生化机理进行了研究，结果表明，超重

力处理后，绿豆、大豆和红小豆3种材料的基因表达和代谢过程发生了变化，各种

材料的代谢水平也发生变化，超重力处理可作为一种新的育种方法应用于豆类作物

育种；杨美红【24'25】等在超重力环境下对苜蓿幼苗、绿豆抗盐性进行研究，发现合适

的重力加速度可提高苜蓿幼苗抗盐性。
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(5)油田、锅炉注水脱氧

在通常情况下，水总会暴露在空气当中，空气中的氧会有一部分溶解于水中；

但是，水中所含的氧，在许多情况下是有害的．北京化工大学超重力工程研究中心将

超重力技术应用于油田、锅炉注水脱氧，研制的超重力脱氧机可以将氧含量分别到

达小于50∥g·L．1、小于7∥g·L’1的要求，均能达到国家制定的水中含氧量小于

5∥g·L．1注水脱氧标准。此工艺可以节省大量的高品位蒸汽，因而产生了巨大的经济

和社会效益【261。

1．2．4．2国外应用研究进展

(1)精馏

IUch莉D．Bal【一27】使用两台旋转床串联，通过改变转速、液体流量、气体流量

等操作条件，对异丙醇．乙醇体系进行了精馏实验，实验表明，转速在1500～

300呻pm范围内时，超重力系统相当于40层理论塔板，整套装置精馏效率高，占地

面积小。Manill等【28】以环己烷．正庚烷为物系，以金属网为填料的旋转床为装置进行

了实验，结果表明，设备的理论塔板数在4～6之间。

(2)聚合物挥发组分脱除

HawJK等【29】在真空条件下，利用小型超重力机脱除聚苯乙烯中的苯乙烯单体，实

验取得了良好的效果，原料中聚合物中含乙苯320∥g·91，苯乙烯单体900∥g·91；

经超重力机处理后，乙苯含量下降到<5∥g·91，苯乙烯单体含量下降到22∥g·91，

达到了食品级的要求。

(3)地下水中有机挥发物的脱除

1985年美国海岸警卫队使用超重力设备、以空气为吹脱介质对地下污水挥发组

分进行脱除，可将污染物(苯、甲苯、二甲苯等)含量从500～3000∥g·k哲1降到

l∥g‘k91左右，该装置成功地运行了六年将被污染的地下水全部处理完毕。

(4)选择性吸收H2S

1987年，美国Flour D锄iel公司在New MaXeo州的EL Paso天然气公司建立了

利用二乙醇胺对含有硫化氢和二氧化碳的天然气进行选择脱除硫化氢的超重力旋转

床装置【301。试验结果表明，二乙醇胺对硫化氢选择性很高，C02的进出口浓度变化

不超过0．7％。同年7月GlitsCh公司在Loulsi趾a州进行了利用二乙醇胺吸收不含硫

化氢气体的二氧化碳和用三甘醇进行天然气干燥两项试验，并都获得了成功【3l】。

(5)海水脱氧

英国Newcastle大学的Colin R锄sha_w教授领导的小组，多年来一直致力于海水

脱氧的研究。他们利用超重力旋转填充床把166t·h_1海水中的氧脱除至20∥g·k91。
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1．3处理二氧化碳的方法

目前处理c02的方法可以分为物理方式与化学方式两大类。物理方式可区分为

物理吸收、物理吸附、低温冷凝、薄膜分离；化学方式则是指化学吸收。以下针对

各分离方式提出说明。

1．3．1物理方式

(1)物理吸收

物理吸收是指利用C02在有机或者无机溶剂中溶解度随压力变化的原理进行吸

收的，一般情况下，C02的溶解度随着压力的增加而增加，随着温度的升高而降

低，所以根据亨利定律，此法适用于C02分压较高且去除率要求不高的条件【321。目

前常用的物理溶剂有：低温甲醇、聚乙二醇二甲醚、碳酸丙烯酯、N一甲基一2一吡咯烷

酮和环丁砜。物理吸收优点是在高压及低温下进行吸收，吸收容量大，吸收液用量

少，吸收耗能小，且吸收效率随着压力增加或温度降低而增加。而在吸收达到饱和

之后，采用降压或常温气体的方式将C02分离而使溶液再生。但物理溶剂易受到氮

化物和硫化物的影响，且对S02的吸收能力更强，约是C02的100倍，所以在吸收

C02之前要把S02的含量减小至lppm，才可有较好的吸收效果。

(2)物理吸附

物理吸附是通过存在于气体与某些固体表面的分子作用力来实现的。所以具有

高比表面积的固体材料可以有效地吸附混合气体中的C02，这些材料如活性炭、分

子筛等。物理吸附工艺主要是在有球形颗粒的填充床中进行的，当二氧化碳和其他

混合气体通过填料床，特定的固体对C02进行吸附，当吸附剂饱和时，混合气体就

被切换到另一吸附床进行吸附，此吸附床中的球型固体颗粒进行再生，去除C02。

物理吸附可以通过控制温度、局部压力、表面作用力、吸收孔径等方法进行气体纯

化和混合气体分离【33】。

在变压吸附(PSA)过程中，混合气体流经填料床，通过加压从而到达吸附平衡条

件完成吸附过程，再生吸附剂一般在低压下实现；变温吸附过程(TsA)主要是利用往

填料床中，通入高温惰性气体或提高吸附物质温度的方法来实现的，对于吸附剂再

生还可以使用电力变压吸附(ESA)法，即往填料床中通入低压电流，且电力变压过程

具有比变温吸附过程消耗的能量少，再生速度的优点。但是目前物理吸附并没有在

工业上得到应用，主要局限于吸附剂对C02的选择性吸附率比较低，然而如果与其

他技术联合应用，此技术将得到进一步发展Ⅲ1。

(3)低温冷凝

7
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低温冷凝一种低温分离技术，主要是利用压缩和冷凝改变操作条件，从使C02

发生相变从而液化或是固化成干冰，然后以蒸馏方式将液态或固态C02中的不纯物

分离出来，使C02纯化，不纯物包括SOx及NOx等，纯化后的C02可经储存于深海

或者再利用。这种方法的重要缺点是，设备价格昂贵、维修不易、且极为耗能，尤

其不适合处理低浓度C02；另外，冷凝后的C02易使管道中的水蒸气固化堵塞管
、．1厶

】苴o

低温冷凝技术在商业上被广泛应用于高浓度C02(含量高于90％)的捕集，尽管有

文献报道，此技术可用于烟道气中C02的脱除，但是低温冷凝技术还是极少用于低

浓度C02的脱除。另外，低温冷凝技术可用于处理高压气中的C02，并有着不错的

前景。

(4)薄膜分离

薄膜分离技术是利用不同气体与膜之间的物理或化学作用的不同，从达到分离

气体的目的；常用的薄膜有无机膜、高分子膜以及沸石等。这种方法需在高压下进

行，压力约在17～35舳，主要优点是操作简单，但缺点是薄膜耐久性差，且分离效
率低，因此需要使用两段以上的薄膜分离程序，才能达到一定的分离效率；此外，

当薄膜分离技术用于多级气体时，要求达到一定的分离程度，其耗能很高，且工艺

复杂，因此在工业上没有大规模的应用。

薄膜分离技术又可分为气体离膜技术和气体吸附膜技术。在气体膜分离技术

中，混合物中具有渗透性的物质优先通过多孔结构的薄膜，当含有C02的混合气体

通过薄膜分离器时，C02组分在加压的条件下优先渗透过薄膜，并在分离器的减压

回收。目前，此技术还没有应用于吸收烟道气中的C02，这是因为脱除常压下烟道

气中的C02需要加压，而这样会增加的能耗相当于传统醇胺吸收法的2倍【35】。气体

吸附膜技术使用多孔固体在接触器中分离气固两项，C02气体通过薄膜被选择性吸

收，相比于气体膜分离技术，气体吸附膜技术是溶液具有选择吸附性，如常用胺

液，而不是薄膜具有选择吸附性，这是两者的主要区别。

(5)化学循环燃烧法

化学循环燃烧法是利用某金属氧化物作为载氧气体，避免燃料与氧直接接触，

从而促进气体燃料的燃烧【50】这种方法的主要流程是：首先在还原反应器中，燃料与

金属氧化物发生反应，被还原到较低的氧化态，然后产物转移至氧化反应器中，通

过与空气中的氧直接反应重新被氧化。但是此方法的主要缺点是载氧的金属氧化物

容易随着循环次数的增加，产生机械性能降低、结块及共沉淀等现象，所以制备性

能良好的载氧金属体是此方法亟待解决的问题。化学循环燃烧法能够提高能源的利

用效率，降低能耗，所以很多学者已经把化学循环燃烧法作为一种新型的C02补集

和NO。控制工艺进行开发和研究，在未来此工艺有很好的发展前景。
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1．3．2化学方式

化学方式主要是化学吸收。化学吸收是利用吸收剂与C02产生化学反应来达到

C02回收，并利用你反应使吸收剂再生，因此化学吸收是最有效率的回收C02方

法。此法不但可以获得高的C02脱除率，且适合处理C02分压低的混合气体【36】。但

其主要缺点有：第一，吸收剂与其他气体(02、Sox或COS)发生不可逆的化学反应，

使吸收剂再生次数减少，因而增加操作成本；第二，由于吸收剂均为碱液，会对吸

收塔、再生塔及周边管线造成腐蚀作用；第三，操作影响因素多，因此操作较为繁

琐13丌。表1．1为常用的二氧化碳吸收剂优缺点比较图。
表1．1常用二氧化碳吸收剂优缺点比较图

吸收剂种类 优点 缺点

(1)醇胺吸收法

醇胺吸收法：醇胺剂的一种，在化学结构上具有至少一个氢氧基与一个胺基

p阳9】。一般常用的醇胺有一级醇胺乙醇胺(MEA)、二级醇胺二乙醇胺(DEA)、二异丙

醇胺(DIPA)及三级醇胺N．甲基二乙醇胺(MDEA)、三乙醇胺(TEA)。由于醇胺与水混

合而成的水溶液呈弱碱性，可与酸性气体产生酸碱化学反应，因此，适用于酸性气

体的吸收，如C02、H2S等酸性气体吸收。在吸收酸性气体C02方面，一级和二级

醇胺的碱性较强，故与其吸收容量限制于O．5m01．C02／m01．醇胺。三级醇胺因碱性较

弱而降低与C02反应的速率，然而其吸收容量却能达到1mol—C02／m01．醇胺【40m】。相

9
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对于KOH、NaOH等强碱无机盐类化学吸收，也由于醇胺水溶液弱碱性的特点，在

回收再利用上，减少了许多成本，因此，工业上较常使用醇胺水溶液或者碳酸盐类

等碱性较小的水溶液，来作为吸收酸性气体的化学吸收剂。

一级醇胺：乙醇胺(MEA)与二甘醇按(DGA)为常被使用的一级醇胺。MEA很早就

被当作吸收剂使用，因为MEA具有很快的反应速率，可以有效地去除等酸性气体，

但因其分子量小，蒸汽压高，容易汽化流失，而且具有强腐蚀性。DGA与MEA有

很多相似的特性，但因DGA的蒸汽压较小，因此可以配制成较高浓度的醇胺水溶

液。

二级醇胺：常被使用的二级醇胺包括二乙醇胺(DEA)与二异丙醇胺(DIPA)【431。

DEA在石化工业的酸性气体处理程序中已被使用很久，除了可以处理C02与H2S

外，还可以来处理COS与CS2【州，而且DEA蒸汽压较低，不易有汽化损失的现象，

但是DEA在再生温度时会产生裂解，所以必须使用真空蒸馏来回收利用。

三级醇胺：常用的三级醇胺包含三乙醇胺(TEA)与N．甲基二乙醇胺(MDEA)【451。

MDEA对于吸收C02与H2S混合气体时，会选择性的先洗手H2S，并且可将H2S降

至5ppm的微量状态，而对于C02吸收可降至原来的30％左右，所以MDEA不但可

以用于吸收C02，也是相当好的H2S吸收剂，而且MDEA具有低蒸汽压、低比热容

等性质，低蒸汽压较不易造成汽化损失，而低比热容可减少再生程序上的能源消

耗。但是，三级醇胺缓慢的吸收速率，也限制了它部分的实用性【矧。

空间位阻醇胺：空间位阻醇胺是在近现代才被积极发展与应用的醇胺，其中2．

胺基一2-甲基．1．丙醇(AMP)是最常被使用的。因为空间位阻的特性，使其与C02形成

的胺基甲酸根(RlR2NCOO．)，容易产生逆反应生成自由醇胺，此自由醇胺即可再与

C02反应，大幅度增加了吸收量，而且在吸收量很大的同时，亦可保有不错的吸收

速率，不过AMP也存在热容量高的缺点【47】。

混合醇胺：由于各级种类不同的醇胺，具有其在吸收效果上不同的特性与优

点。因此，chaIlkrac哪et al【48】首先提出，将不同特性的醇胺进行混合，使混合液具
有高吸收速率与高吸收负载量的优点，达到取长补短的最佳效果。而德国

BASF(Badische Anilin．uIld．Soda．Fabm【)公司将哌嗪(PZ)作为醇胺水溶液的促进剂，加

入MDEA水溶液中增加其吸收速率，此混合方式的水溶液，随即被许多石油化学工

业制造工厂广泛地适用于去除合成气中残余的C02【491。因此，在MDEA水溶液中加

入少许的Pz，可增加醇胺水溶液的吸收速率，弥补了MDEA水溶液在吸收速率上缓

慢的缺点。

(2)碳酸钾吸收法

碳酸钾吸收法：碳酸钾法主要是利用碳酸钾溶液吸收C02成碳酸氢钾，然后碳

酸氢钾加热分解，再将分解得到的碳酸钾再利用。此法的吸收温度一般为

70~110℃，但是低温反应速率慢，吸收速率低；后来这种方法发展为活化热碳酸钾
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法，将吸收温度提高至105～120℃，压力提高至2．3MPa，但吸收速率仍慢，而且由

于温度的提高会造成严重腐蚀，故加入活化剂来提高吸收与再生速率并减轻腐蚀，

常用的活化剂有无机活化剂(砷酸盐，磷酸盐和硼酸盐)和有机活性剂(有机胺和醛酮

等有机物)。

易飞【5l】研究了在旋转填充床中使用碳酸钾溶液脱除C02的实验，并且使用本菲

尔溶液脱除C02进一步检验了旋转床的气液传质模型。通过改变各个操作参数的变

化，发现C02的脱除率随着液体流量的增加、转速的提高、温度的升高和吸收液浓

度的增加而增加，但是高压下C02的脱除率明显好于低压下的。文章中建立的模型

能很好的与实验数据吻合，同时很好的解释了旋转床的端效应。

(3)氢氧化钠吸收法

氢氧化钠吸收法：利用强碱溶液作为吸收剂，氢氧化钠是常使用的化学溶剂，

已有相当多的研究探讨氢氧化钠浓度对C02吸收效率的影响，并也常以此系统比较

不同企业接触吸收的效能。

1．4工业上脱碳的工艺

物理性方法(包括物理吸收、物理吸附、低温冷凝及薄膜分离法)若要实际应用于

大规模回收c02时，必须耗费较其他技术更多的能源，为目前此类方法尚未突破的

关键，因此工业上最常被使用的方法即为化学吸收法。国外对于化学吸收剂吸收

C02的研究始于上世纪七十年代，目前国外工业上化学吸收法回收C02工艺的情况

如下表1．2所示。

表1．2国外_T业上化学吸收回收二氧化碳工艺应用情况【删
Table l-2 Application of ca而on dioxide recl姗ation by chemical absorption in foreign countries
处理流程图 吸收剂 专利者 装置数

名称 (1998 J}：)

Activated MDEA BASF(德国) 90

MDEA

AmiIle Guard MEA

FS

Benfield

Carsol

CatacaIb

FlexsoIb

Fluor

G．V

Purisol

Rectisol

Selexol

Hot Pot嬲sium Carbonate

Hot Potassiuln Carbonate

H0t Potassium C舶onate

Hot Po协ssium C抽onate
Propylene Carbonate

Hot Pot雏si啪Carbonate
N—memy．p)，rrolidone

Cold Metheanol

diIIletheyl ether ofpolyemylene
gJycol

UOP(美国) 500

UoP(美国) 675

CaIbochim(比利时) 3l

Eichmey盯Associata(美 loo

国)

Exx伽’s(美国) 35

F1uor(美国) 13

Gi锄marco(意大利) 200

Lu晒(德国) 7

Linde与Lurgi(德国) 100

Union Carbide Co驴ration 50

(美国)
Sulfinol alkanol砌ine and Shen(美国) 200
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化学吸收法的差异在于所使用的吸收剂种类不同或者搭配一些增加吸收c02速

率的活化剂。为了使吸收C02方法更具有经济性与应用性，目前研发需要考量如何

增加C02吸收速率、提升C02回收效率及降低处理成本等，在此仅介绍其中五种工

业上回收C02的方法

1．4．1 MEA工艺

MEA工艺：使用MEA醇胺水溶液吸收C02是最早的化学吸收方法，经过六十

多年的发展，MEA工艺已经在工业上得到了成熟地应用，并且得到了广泛地发展。

国外福陆丹尼尔公司，陶氏化学公司，科麦奇化学公司等是最早的几个对该工艺做

出系统研究的公司，对脱碳工艺研究做出了很大贡献。一般来说，全世界75～90％

的脱碳流程都是使用的MEA脱碳工艺，因为此工艺对C02的脱除可达到99％【52'531。

MEA工艺具有吸收C02能力大，解析彻底，吸收过程循环量小等优点；然后由于混

合气体一般会含有S02、N02，容易使MEA发生氧化分解，造成C02吸收能力降

低，且再生溶剂量变少，同时再生耗能较大也是MEA工艺主要缺点。图1．3为使用

MEA工艺的典型脱碳流程图。

图1-3 MEA丁艺流程图

Fig．1-3 FlowSheet forC02 Capn鹏process丘．0m nue疗砌g船es using MEA solvent

1．4．2活化MDEA工艺

活化MDEA工艺【55铷】：活性MDEA由德国BASF公司开发并申请专利，自

1971年问世以后，由于其能耗低，溶液稳定、挥发性低、损失小，且能够同时吸收

C02与H2S，在全世界范围内得到了广泛应用，被誉为“现代低能耗脱碳法"。我国
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目前有200多套装置，活化MDEA工艺吸收剂为MDEA水溶液，含量约为为45～

50％，并添加3％的活化剂以增加C02的吸收速率。MDEA水溶液吸收C02过程具有

物理吸收和化学吸收的特点，吸收C02后所产生的碳酸氢盐，可加热再生。此法的

操作条件为：吸收压力<12MPa；C02分压>O．05MPa；吸收温度50～90℃；再生压力

0．05～O．19MPa。此法能达到C02纯度>99．5％，C02回收率>99％，净化气中C02含

量最低可至5ppm【洲。流程图如下1-4。

麟压测蒸
图l-4活化MDEA法工艺流程图

Fig．1-4 Flow diagmm of Activated MDEA process

1．4．3塞勒克索尔工艺(SelexoD

Selexol工艺：二十世纪六十年代Allied化学公司研究开发开发SeleXol工艺，主

要应用于高压、含高酸气体的天然气田，目前世界上有48套装置【59舯】。此方法可以

有效地大量地脱除H2S和C02：经过Selexol工艺装置的酸性气体，H2S含量可以降

到lppm以下，C02含量可以降至loppm。此工艺使用聚乙二醇二甲醚(Dimethyl

Etller of PolyethyleIle G1yC01)为吸收剂，其优点有：热稳定性好、吸收热及解析热

低、无毒、闪点高、无腐蚀性、贮存安全，缺点为：吸收溶剂价格高、吸收速率慢、

流程较复杂。我国南化集团公司研究院以此工艺为基础开发了新一代的NHD净化技

术，在我国得到了广泛地应用。而后来转入UcC公司，在1965年首次工业性试

验，目前世界上有50套装置。SeleX01工艺的操作条件为吸收温度．5~0℃，且C02回

收率可达95％。流程图如1．5所示。
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图1-5 Sel甑01工艺流程图

Fig．1-5 Flow diag￡锄of Selexol process

1．4．4低温甲醇工艺(RectisoD

低温甲醇工艺(Rectis01)：低温甲醇工艺由德国的Linde公司与nlr西公司于上世

纪五十年年代联合开发的，主要采用甲醇作为溶剂脱除酸性气体，适合用于含硫重

油或煤部分氧化所生成含有C02和硫化物的气体中。低温甲醇工艺具有气体净化度

高、选择性好等特点，使用此工艺，净化气体中总硫含量可降至小于0．15mg．m一、

C02含量被脱除到3．9mgm．3【6IJ。由于本工艺中甲醇蒸汽压较高，所以要在低温下(．

55～35℃)操作；且在低温条件下，C02的溶解度随着温度下降而显著地增加【63科】。

图1．5为典型的低温甲醇工艺流程图。

图l-6典型低温甲醇工艺流程图

Fig．1．6 Flow dia铲am of t)，pical Rectisol proc懿s

14
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1．4．5碳酸钾工艺

碳酸钾工艺：传统热钾法是由美国宾夕法尼亚布罗西顿矿务局在研究煤中合成

液体燃料方案中发展起来的【651，其主要使用碳酸钾与C02发生反应，从而脱除

C02，工艺流程如图1．7；但是此工艺存在很大缺陷，这是因为温度较高时，碳酸钾

溶液对反应器有很大的腐蚀性，所以人们在此工艺基础上进行了改进，出现了改良

碳酸钾工艺【眠67】。各种改良碳酸钾工艺的主要区别是不同工艺采用了不同的活化

剂，目前主要使用烷基醇胺类活化剂，使用活化剂可以加快碳酸钾溶液与C02的反

应速率以及再生速率，降低能耗。早期的G．V工艺又称改良砷碱法，在碳酸钾溶液

中加入As203作为活化剂和防腐剂，但有由于As203有毒且污染环境，此法己被淘

汰；近年来己改用无毒的胺基乙酸活性剂代替【68．70】。现在常用的有本菲尔法(Benfield

process)、Catacrb法、空间位阻胺法等。

1．吸收塔2．再生塔3．再沸器4．气液分离器5．空气冷凝器6．水轮机7．循环泵8．冷凝器

图1．7传统热碱钾法工艺流程图

Fig．1-7 ConMentional process f．0f 002 remoVal using aqueous potassiⅧn carbonate system

本菲尔法：本菲尔工艺的吸收剂是在K2c03水溶液中加入二乙醇胺(DEA)作为

活化剂，使用V205为缓冲剂。由于碳酸钾溶液具有强碱性，c02与之反应生成

l饵C03，在减压受热情况下，又可放出C02，重新生成碳酸钾，因而可以重复利

用。此工艺的反应温度一般为90～110℃，同时再生温度与吸收温度相近，从而可以

增加吸收能力，降低再生能耗，简化工艺流程；在高温下进行运行时，要加入防腐

蚀剂V205，减少对设备的腐蚀，但是工艺要求较高。图1—8为本菲尔法典型流程

图。
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图l-8典型本菲尔法工艺流程图

Fig．1-8 Flow diag啪l of typical Benfield process

1．5旋转床吸收二氧化碳的实验研究

盖群英等【71】研究了使用合成氨工艺中的变换气体(18％～19％)为原料气，在超重

力反应器中脱碳的实验。实验中主要吸收剂为N．甲基二乙醇胺(MDEA)，活性剂为

二乙基胺(R3NH)。操作条件为：液体流量50～110L·h-1，气体流量l000～1600L·h．

1，转速700～1300印m，温度50～1lO℃，通过改变各个操作条件发现转速在

1200印m，脱碳温度80～90℃，液体流量80～90L·h-1时为最适宜的操作条件，此时

C02的脱除率最高。并且与传统塔设备做了对比，发现使用超重力技术，设备的占

地面积更小，且操作费用低，具有很好的工业应用前景。

Chia-CIhaIlg L科‘73】等讨论了在超重力旋转床里，以乙醇胺(MEA)、2．氨基．2．甲基．

1．丙醇(AMP)、NaOH等吸收液吸收C02的情形。操作条件在气体流量4．4～

11．4L．min一，液体流量42～108mL．min-1，吸收液浓度O．2～2M，转速在1735rpm，

研究指出与传统填充式吸收塔的总传质系数(&a)相比，若以NaOH为吸收液，填充

式吸收塔把持液量也列入考虑，则两者KGa值相当；若以舢ⅥP为吸收液，则超重力

系统的KGa值是传统填充式吸收塔值的2倍。LiIl也指出MEA是这三种吸收液里吸

收效果做好的，原因是由于MEA溶液的表面张力较小，因此可以拥有较多的气液接

触面积，可增加吸收效率。

cl硼1争SuIlg T觚和Jung．En Chen【74】考察了在超重力旋转床里，分别使用O．3～

O．5(kmol·m。)哌嗪(PZ)与乙醇胺(MEA)、2．氨基．2．甲基一1．丙醇(AMP)、N．甲基二乙醇

胺(MDEA)混合吸收剂吸收10％C02的情况。研究表明，温度在305K～315K范围

内，总体积传质系数(KGa)与气体流量，液体流量紧密相关；研究发现，由于Pz与

C02具有极快的反应速率，确实可以有效得促进醇胺水溶液对于C02的吸收速率，
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而且Pz浓度含量越高，操作温度越低，效果越显著。实验结果显示，PZ+MEA和

PZ+AMP吸收剂的吸收效果明显好于PZ+MDEA吸收剂，并且PZ的含量越高，混合

吸收剂对C02的吸收效果越好。

Hsu．Hsiallg CheIlg和Chung．Sung T觚【75】做了在超重力旋转床中使用锌．空气电池

吸收低浓度C02吸收的研究。操作条件气体流量12．9～20．6L．min．1，转速lOOo锄p，

温度283～313K，分别使用哌嗪(PZ)、乙醇胺(MEA)、羟基乙二胺(AEEA)吸收剂2L，

实验表明，含有500ppm C02的气体通过旋转床，C02浓度降为20ppm。通过该实验

可以看出，超重力旋转床对去除低浓度C02也有明显的效果。

孙宝昌【72】以水为吸收剂，通过改变旋转床的各个操作条件，研究了水耦合吸收

NH3和C02的效果，并且模拟了气液传质模型(如图1．9)，还与实验结果做了对比。

实验表明，耦合吸收时，C02的总体积传质系数(KGa)是单独吸收时5．6倍。NH3的

气相体积传质系数也略有增加。拟合的气液传质模型与实验结果吻合度很高，为进

一步使用旋转床研究水耦合吸收NH3和C02及工业应用做了理论基础。

K钿矗p掌h柳bM鹏P，m。·’1}

图1．9 KGa的实验值和模型值的对角线图

Fig．1—9 Dia90nal鲫h of eXperimental a11d predicted KGa
Jassim【76】等研究了在超重力错流旋转床中，使用乙醇胺(MEA)对3．5～4．5％C02

吸收和解析，计算了传质单元高度，并且与吸收塔做了对比，实验流程图如图1．9所

示。该研究指出，该实验旋转床的传质单元高度为14～27cm，远远低于传统吸收塔

的传质单元高度。通过该研究可以看出，超重力旋转床可以很大程度上减小操作设

备的体积，对于工厂规模的降低有很大的意义。

17
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图1．10实验设备流程图

Fig．1-10 now diagmm of experimental f．acilit)r

1．6本课题的研究目的和内容

1．6．1本论文的研究目的

高浓度二氧化碳是指混合气体中C02体积含量高于30％，随着全世界工业化节

奏的加快，也产生越来越多的C02气体。高浓度C02主要集中在：炼钢炉气、高含

碳天然气、沼气及垃圾填埋气体等混合气体中，所以对高浓度二氧化碳气体的有效

脱除可以进一步减少对大气的污染，在天然气，沼气及垃圾填埋气中，还可以减少

对管道的腐蚀，增加燃气的热值，防止在深冷设备的堵塞以及引发深冷加工的不稳

定；另一方面，对于脱除C02后富液的解析再生，也可以充分利用得到的C02于食

品添加剂、焊接工艺中的绝缘剂和净化剂、以及制造纯碱、化肥等工艺中。

本课题将旋转填充床作为反应装置，探索了不同操作条件以及不同吸收液对

30％VolC02的脱除和旋转床传质单元高度的影响，为下一步的富液解析打下基础；

同时为以后的工业化应用提供实验依据和理论基础，为传统的化工流程的改造和简

化提出一个新的方向。

1．6．2本论文的主要研究内容

本论文的研究主要内容包括以下几个方面：

1．设计实验流程，搭建实验装置，确定准确有效地分析手段；

2．在旋转填充床中，使用不同单一吸收液及其混合吸收液对30％V0lC02脱除的

实验研究；探索不同条件下对30％v01C02脱除率的影响；

3．讨论操作条件对不同吸收溶液脱除30％volC02旋转填充床传质单元高度的影

响。
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图2．1 RPB中脱除C02的实验流程图

Fig．2-l Ex刚m饥tal se呻I for C02 abso印tion in RPB

流程简介：本实验中，以旋转填充床(I冲B)作为反应装置，吸收液和混合气体以

逆流方式流经反应器。N2与C02经混合器充分混合后进入旋转床，液体由蠕动泵打

入反应器，二者由反应器流出后均直接排放而不采取循环的方式。在适当位置安装

四个流量计以控制N2、C02、混合气体和液体的流量，各气体进气口均与钢瓶相

连。在气体进口和出口附近设有采样口，用来在线测量气体。图2．2为实验设备图。
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2．1．2实验装置与仪器

图2．2实验改备图

Fig．2-2 Photo ofequipmeIIts

实验中所用的装置与仪器以及其数量如表2—1所示：

表2．1辅助装置与仪器

TabIe 2-l Exp翻h饥tal device锄d appamt吣



填料外径，

填料的轴向厚度，

填料体积，

填料的比表面积，

填料的孔隙率

mm

m3

叠．o
矗．试3

90

15

0．77×l矿

909

0．95

2．2实验药品及气体分析仪器

2．2．1实验药品

本论文实验所用主要原料及试剂如表2—3所示。
表2—3实验原料与化学试剂

试剂名称 规格 生产厂家

2．2气体分析仪器

本实验中进气和出气的C02浓度皆有红外分析仪在线测量，并且采用的是北京

市华云分析仪器研究所有限公司所生产的GXH．3010E型便携式红外C02分析仪，其

主要参数如下：

l、基本参数

a)测量范围：0．100％C02；

b)电源电压：220V=蟹2V AC(使用外接电源时)；

c)消耗功率：56w；

d)仪器重量：<2蜒；
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c)外观大小(mm)：210×172×85(长×宽×高)；

2、仪器技术指标

a)线性误差：丑％F·S；
b)重复性：O．5％F·S；

∞稳定性：

零点漂移：g％F·S·h-1；
量程漂移：殳2％F·S·3h一；

d)响应时间：To～T9匹lOs；

e)预热时间：S5IIlin(在实验室使用时要预热30分钟)；

3、仪器额定工作条件(室内)

幻环境温度：o~35℃；

b)相对湿度：<85％Im；

c)大气压力：当地大气压力(70~106Ⅺ'a)；

d)电源电压：220+22V AC(外接电源供电时)；

电源频率：50Hz±lHz；

e)工作位置：水平或垂直位置；

D温度：叫0℃；

4、测量气体

进入仪器的被分析气体应符合下列条件：

a)含水量：相对湿度<85％；

b)含尘量：<O．1咖2；
c)腐蚀性气体：(S02、H2S、NH3⋯⋯)<O．005％；

d)温度：肛35℃；

e)流量：O．5L／min～2．OUmin；



l 光源 2气室
图2-4吸收关系示意图

Fi92-4 Schematic dia舒锄of absorption relation

红外光源发出的初始红外线能量为Io。它通过一个长度为L的气室之后，能量

变为Il，如果气室中有吸收红外线能量的气体时，如果C02，则能量Il吸收特性满

足下式：

It=IF敝L

式中：l卜是气体的红外线吸收系数
C一是被测气体的浓度

卜是气体的吸收光程
卜是衰减后的红外线能量

当气体的种类一定，则K就确定，K表示的是气体吸收特性的一个系数。
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二氧化碳气体的特性吸收波长是4．26∥m，也就是说二氧化碳对4．26∥m的红外

线能量有强烈的吸收，选定3．9∥m波长为参比波长，因为二氧化碳气体在这一区域

不吸收红外线能量。

当气室长度L一定时，从上式看出，Il的大小仅与气体浓度有关，测量出Il的

大小就等于测量出气体浓度的变化。

2．3实验方案

根据研究内容的特点，设计如下三组实验：

实验一：单一醇胺水溶液脱除高浓度二氧化碳的研究。分别使用MEA、DEA、

MDEA三种单一醇胺水溶液脱除混合气体中含量为30％Volc02。在其他条件不变的

情况下，分别改变转速、液体流量、总气体流量、以及吸收液的温度和浓度，测量

各操作条件对C02脱除率的影响；并对比不同吸收剂对C02的脱除效果。

实验二：哌嗪混合醇胺水溶液脱除高浓度二氧化碳的研究。分别使用

MEA+PZ、DEA+PZ、MDEA+PZ三种哌嗪混合醇胺水溶液脱除混合气体中含量为

30‰olC02。在其他条件不变的情况下，分别改变吸收液温度、液体流量、气体流
量，测量各操作条件对C02脱除率以及旋转床传质单元高度的影响；并对比不同吸

收剂对C02的脱除效果。

实验二：碳酸钾混合醇胺水溶液脱出高浓度二氧化碳的研究。分别使用

K2C03+PZ、K2C03+DEA、K2C03+MEA三种碳酸钾混合醇胺水溶液脱除混合气体中

含量为30％V0lC02。在其他条件不变的情况下，分别改变吸收液温度、液体流量、

总气体流量，测量各操作条件对C02脱除率以及旋转床传质单元高度的影响；并对

比不同吸收剂对C02的脱除效果。

2．4吸收特性参数

2．4．1二氧化碳脱除率

本实验中进气口和出气口C02浓度使用GXH．3010E型便携式红外分析仪在线测

量。脱除率的定义为旋转填充床中气相进出口气体体积分数之差与旋转填料床气相

进口气体体积分数的比值，即为：

cap嘛e蹴eIlc)，=f华1×loo％ (2-1)
＼ Jf 一，

Z：进气口C02的体积含量3

K：出气口c02的体积含量；
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2．4．2旋转填充床传质单元高度(IⅡ聊

旋转填充床与传统的吸收塔相比相比，可以有效得降低传质设备的高度，减少

占地面积。而传质单元高度(HTu)是其中一个重要的参数，本实验中计算传质单元高

度如下：

舢2赢高 Q。2)
lIlfZ／K l

、 ’

ri：旋转填充床内径；

ro：旋转填充床外径；
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第三章单一醇胺水溶液脱除高浓度二氧化碳的研究

第三章超重力法单一醇胺

水溶液脱除高浓度二氧化碳的研究

醇胺法脱碳工艺从20世纪30年代问世以来，已有70余年的发展历史。目前不

仅广泛应用于天然气和炼厂气的净化，在合成氨工业以及通过合成气制备下游产品

的工业中也经常使用。虽然其它脱碳工艺，如物理溶剂吸收法、氧化还原法、热钾

碱法等在特定的工况条件下也被采用，但是化学吸收法具有脱除效果好，技术成熟

等特点，是脱除、回收低浓度气源中C02的主要方法。

本章讨论了在旋转填充床中分别使用乙醇胺(MEA)、二乙醇胺(DEA)和N．甲基

二乙醇胺(MDEA)三种醇胺水溶液脱除混合气体中30％v01C02的效果。主要研究了转

速，温度、浓度、气体流量和液体流量对C02脱除率的影响，以及最佳操作条件。

3．1醇胺水溶液吸收二氧化碳的实验原理

醇胺水溶液溶液吸收C02，主要是受醇胺有机溶剂上中氮原子的影响。醇胺分

子在水溶液中电离，使溶液变为碱性，易于和C02酸性气体发生反应，从而达到脱

除C02的目的。在研究混合醇胺水溶液吸收二氧化碳的原理中，探讨二氧化碳在醇

胺水溶液里的化学反应机理，为一个必要的研究步骤，可以帮助了解二氧化碳在醇

胺水溶液里，有哪些重要的反应存在。以下为二氧化碳与醇胺水溶液的各个重要的

化学反应机理。

3．1．1二氧化碳与水的反应机理

因为水会与二氧化碳产生反应，而醇胺水溶液中具有水，所以必须考虑二氧化

碳和水的反应机理：

碳酸氢根生成反应：

Cq+明一卜马鹏 (3—1)

上式中为t0一化碳水合物的速率常数。

二氧化碳水解反应：

C0：+吼DH们g+日+ (3—2)

因为二氧化碳水解反应很缓慢【771，所以不考虑二氧化碳在醇胺水溶液中的水解

反应。
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3．2．2二氧化碳与醇胺的反应机理

当二氧化碳溶于一级或二级醇胺水溶液是，可能会发生以下的化学反应【78】。

胺基甲酸根生成反应：

cq+2 RlR埘付RlRⅣC00．+RlR朋墨 (3-3)

碳酸氢根生成反应

CQ+鲫一H明 (3-4)

二氧化碳水解反应

C皱+皿0付瞅砑+日+ (3—5)

对于一级醇胺如MEA与二氧化碳的反应机理，文献上皆认为属于一级反应对于

二级醇胺如DEA与二氧化碳的反应机理，文献上有多种不同的看法，分别为一级反

应，二级反应或是两性离子反应机理。

对于三级醇胺而言，Donaldson a11d Nguyen【79】探讨二氧化碳与三级醇胺TEA的

反应时，认为三级醇胺可以作为二氧化碳水解反应的催化剂；而对于三级醇胺

MDEA，许多学者还发现，MDEA和TEA同样是作为二氧化碳水解反应的催化剂，

Versteeg aIld VaIl Swaaij【80】更进一步发现，在二氧化碳与MDEA在乙醇溶液反应实验

中，整体的反应只有物理吸收现象。因此，二氧化碳与三级醇胺的总反应，表示如

下：

cq+玛Ⅳ+马D付日cg+RⅣH+ (3-6)

3．23二氧化碳与哌嗪水溶液的反应机理

关于二氧化碳和PZ水溶液的反应机理【811，BislmIDi and Rochell(2000)曾提出下列反

应模式：

PZH_+H!o七>Pz+H、(y Q-’、

PZ+Cq+HtO七睾PZcOo-+H‘y Q—＆

H，o+H’PZCo(r七÷Ho秽+PZcoC}． QI吣

PZCoo-+C02+Hp锖ooCPZcoo．+H∥ Q一、娜

其中式(3．9)经由NMR光谱分析结果发现DDC眩CDD_离子浓度很小，可以忽略

不计，所以二氧化碳与Pz水溶液人反应只考虑(3．8)式。

3．2旋转填充床中单一醇胺水溶液脱除高浓度二氧化碳的研究

在旋转填充床中分别考察了醇胺溶液浓度为1mol·L。1的单一吸收吸收剂乙醇胺

(MEA)、二乙醇胺(DEA)、N．甲基二乙醇胺(MDEA)吸收混合气体中30％volC02的规
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律。分别研究了转速、温度、浓度、气体流量、液体流量对混合气体中30％volC02

吸收的影响。

3．2．1转速对二氧化碳脱除率的影响

在确定了浓度、吸收液温度、液体流量、气体流量的条件下，考察了转子转速

对吸收效果的影响，实验结果如图3．1。实验操作参数：温度30℃，压力O．1Mpa，

气体流量1m3·h_1，液体流量4L．h一。由图3．1可以看出，对于MEA、DEA吸收剂，

C02脱除率随着转速的提高而降低，当转速达到800～1000印m之间时，脱除率最

高；随后，转速的迸一步的增加，脱除率下降，并在1400rpm时，C02脱除率突然

下降到很低。而对于MDEA吸收剂，C02的脱除率随着转速的变化并不明显。

根据现有的超重力理论，转子的转速越高，其丝网填料对吸收液的切割力度越

大，也就可以把液体切割成的液膜、液丝和液滴的尺寸变得更小，对于气液接触的

吸收或再生过程，强化传质过程的效果就会更明显。而且转速提高使得表面更新速

率加快，这强化了传质过程。

对于MEA，DEA吸收液，在40呻pm之前，停留时间相对较长，吸收过程反应

可以进行的比较充分，所以，随着转速的增加带来传质效果的强化，反应器出口气

体中的C02的含量逐渐降低，则C02的脱除率逐渐提高；当转速在400～12帅之
间时，C02的脱除率逐渐增加，但是变化不明显；而当转速超过1200rpm之后，液

相极度破碎，在填料周围形成水雾，气体不仅过转子，直接通过填料与旋转床的空

隙离开旋转床，因此，本实验中旋转床的转速对C02的脱除率的影响表较明显，最

佳转速1000rpm左右。

对于MDEA吸收液，由于MDEA与C02的反应速率很低，并且主要的传质发

生在液相，MDEA溶液旋转床中停留时间较短，还未与C02气体充分反应就被甩出

填料层，造成脱除率很低。
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图3．1转速对脱除率的影响

Fig．3一l D印铘dcllce of nle叫啦鹏e伍ci锄cy∞rotatiIlg speed

3．2．2温度对二氧化碳脱除率的影响

实验操作参数：转速1000唧，压力O．1Mpa，总气体流量1m3·h．1，液体流量
4L·h．1。改变吸收液以及旋转填充床循环水温度，保持两者温度一致，温度范围为：

30～70℃。图3．2为旋转填充床内C02脱除率随温度变化的曲线。

由图3．2可以观察到，在相同实验条件下，吸收液温度的变化对单一醇胺水溶液

吸收30％volC02的影响效果并不明显，在30～70℃温度范围内，C02脱除率变化很

小，具体原因有：随着温度提高，根据ArrheniuS公式，反应速率常数也随着温度的

升高而增加，使化学吸收的速率加快，同时根据扩散理论，温度升高分子间运动加

强；但是由于醇胺吸收C02的反应为水解放热反应，温度升高，使化学反应像相反

的方向进行，不利于C02的吸收，同时，由Hellw定律，温度升高又使C02的溶解

度降低。综合以上分析，在本实验的实验条件下，选用MEA、DEA、MDEA三种醇

胺吸收剂，温度的变化对C02脱除率的影响并不明显，但考虑到，吸收剂的温度升

高，实验设备耗能变大，所以低温更有利于C02的脱除。
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速消耗，导致液相中C02分压降低，从而增加了气液相间的传质推动力，提高了传

质速率，增大了C02的脱除效率。而对于MDEA吸收液，由于其本身化学反应速率

较慢，液相间的传质系数较小，所以浓度在1．O～3．5mol·L．1变化时，对C02脱除率

的影响并不明显。当溶液中的总胺浓度增大时，对设备的腐蚀作用也加大，所以在

具体实验中，选择的醇胺吸收液中总胺浓度不宜过大。
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图3．3浓度对脱除率的影响

Fig．3-3 D印饥deIlce ofⅡlc capture emci髓cy 0n conc锄仃ati∞

3．2．4液体流量对二氧化碳脱除率的影响

实验操作参数：转速1000印m，温度为30℃，压为0．1Mpa，总气体流量1m3·h．

1。液体流量范围为：2～lOL·h-1。图3-4为旋转填充床内C02脱除率随液体流量变化

的曲线。

实验中液体流量的增加，意味着在旋转填充床的气液接触时间内，有更多的吸

收液进入旋转床填料中，另一方面，胺溶液吸收C02是液膜控制的化学反应，液体

流量的增加，将降低液相的传质阻力，有利于C02的脱除。以上两方面都有助于提

高C02的脱除率。但是液体流量增加，减少了停留时间，不利于气液传质过程。由

图3-4可以看出，在实验条件下，C02的脱除率随着液体流量的增加而增大，所以液

体流量的增加对C02脱除率提高的促进因素明显大于其带来的不利因素。当液体流

量大于4L·h．1时，脱除率的变化趋于平缓，主要由于吸收液中胺过量，接触时间内，

吸收液对C02的吸收接近饱和。
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图3．5气体流量对脱除率的影响

Fig．3-5 Dep锄dence ofthe c印m1．e e衔cieIlcy∞gas now rate

由图3．5可以看出，在只改变气体流量的实验条件下，当气体流量增大时，C02

的脱除率随着气体流量的增大而减小。主要原因是，醇胺溶液与C02的反应为液膜

控制的反应，但是气体流量增加时气液传质阻力减小，有利于C02的吸收；但是，
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气体流量较大时，气液接触时间大大缩短，吸收液还没有在填料中与气体中的C02

充分反应，就从气体出口排出了旋转填充床，不利于C02的脱除，与此同时，气体

流量增加，吸收C02的相对胺量减少，造成C02的脱除率下降。

3．3本章小结

本章考察了单一醇胺水溶液MEA、DEA、MDEA中，转速、温度、浓度、液体

流量、气体流量五个参数对30％volC02脱除率的影响

1．当转速低于loo呻pm时，脱除率随着转速的增加而增加。当转速到达800～

100呻锄时，达到最大。当转速继续增大后，脱除率下降明显。脱除率还随着温度、

液体流量的增加而提高，随着气体流量的增加而降低；但温度对脱除率的影响并不

显著。所以最佳操作条件，应整合这几方面影响因素以及综合效益一起考虑。

2．在旋转填充床中，相同条件下单一醇胺水溶液吸收30％volC02，脱除效果

DEA>MEA>MDEA；且MDEA水溶液单独对C02的脱除率很低，所以MDEA不适

宜单独使用脱除C02。



第四章哌嗪醇胺水溶液脱除高浓度二氧化碳的研究

第四章超重力法哌嗪混合醇胺

水溶液脱除高浓度二氧化碳的研究

醇胺法脱碳工艺已经在工业上得到了广泛应用，但是传统的醇胺吸收方法存在

溶剂易降解、再生耗能高、腐蚀性强等缺陷，已经逐渐被新型的混合醇胺富集法所

替代；由于哌嗪(PZ)具有与C02反应速率更快，再生耗能低等优点，其已作为主要

的活化剂应用于醇胺混合溶液脱碳的工业中。

本章讨论了在旋转填充床中分别使用乙醇胺(MEA)和哌嗪(PZ)、二乙醇胺(DEA)

和哌嗪(PZ)、N．甲基二乙醇胺(MDEA)和哌嗪(Pz)这三种混合溶液脱除混合气体中

30％VolC02的效果。主要研究了温度、气体流量、液体流量对C02脱除率的影响，

以及计算了旋转床的传质单元高度(HTu)。

4．1 MEA+PZ体系对二氧化碳脱除率的影响

下面将考察分别从温度、气体流量、液体流量考察MEA体系对二氧化碳脱除率

的影响，其中把醇胺溶液总胺定为1．0I】∞l·L-1，分别研究1．Omol·L．1MEA、0．7mol·L．

1MEA-卜0．3m01．L-1PZ、O．5mol·L．1MEA+o．5mol·L‘1PZ这三种溶液脱除混合气体中

30％volC02的规律。

4．1．1温度对二氧化碳脱除率的影响

实验操作参数：转速600rpm，压力O．1Mpa，总气体流量1m3·h．1，液体流量

2～lOL·h．1。改变吸收液以及旋转填充床循环水温度，保持两者温度一致，温度范

围：30～70℃。图3．6、3．7、3．8考察了1．Om01·L-1MEA、O．7mol·L。1MEA+0．3mol·L．

1PZ、0．5mol·L．1MEA十0．5mol·L．1PZ三种溶液中，旋转填充床内C02脱除率随温度变

化的曲线。
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图3．7温度对脱除率的影响

Fig．3-7 DepelldeIlce of the c印ture e伍ciellcy 0n t锄lpH凇咖惩for tl坞
0．7mol。L1MEA+0．3mol·L-1PZ solution
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图3-8温度对脱除率的影响

Fig．3-8 DepeI_Ldence ofⅡle cal)ture emci肌cy on temperatIlre f．0f the

0．5mol·L-1MEA十O．5mol·L．1PZ solution

对比图3．6、3．7、3．8可以看出，随着混合溶液中PZ含量的增加，混合醇胺吸

收液对C02的脱除率逐渐增加，在低液体流量下，PZ对C02脱除率的促进作用更加

明显。主要是因为Pz与c02的反应速率更高，其中醇胺吸收剂与c02的反应速率关

系式如下【75】Pz>MEA>DEA>MDEA>AMP。旋转填充床中停留时间短，醇胺吸收剂

与C02的反应速率越高，越有利于吸收。但是PZ却不能单独作为吸收剂来使用，只

能作为活化剂在混合胺中使用，因为PZ在室温条件，PZ溶解度只有1209·L～，且富

液再生耗能大。

在低液体流量情况下，随着PZ含量的增加，MEA溶液吸收C02的速率逐渐增

加，更多C02可以被吸收，使MEA的吸收容量接近于饱和吸收容量，脱除效果明

显；而在高液体流体流量下，Pz含量的变化对MEA溶液吸收C02的影响趋缓，一

方面是因为在吸收酸性气体C02方面，一级醇胺MEA吸收容量限制于O．5m01．

C02／m01．醇胺，另一方面相对于固定气体流量的C02，液体流量越大，相对于C02

的含量，溶液中有效醇胺的含量是远远过量的，所以当也液体流量很大时，C02的

脱除率可以达到90％以上。但是由于本实验中溶液是一次性通过，所以并不经济，

造成未吸收饱和的醇胺溶液浪费，建议可以使用低液体流量下溶液循环进料脱除

C02。

观察温度对C02脱除率的影响，我们发现在温度较高，C02脱除率有轻微的下

降，原因主要有：化学吸收为放热反应，温度较高时不利于反应，吸收效果不理

想；同时温度升高，造成部分吸收剂挥发，也是造成高温下C02脱除率下降的原

因。
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4．1．2气体流量对二氧化碳脱除率的影响

实验操作参数：转速600印m，压力O．1Mpa，温度30℃，液体流量2～10L h-1。

调整吸收液以及旋转填充床循环水的温度，保持两者温度一致，总气体流量范围：

0．5～2．5m3．h～。 图 3．9、 3．10、 3．1l考察了 1．oIIl01．L．1MEA、 O．7m01．L．

1MEA十O．3mol·L-1PZ、O．5mol·L-1MEA+O．5mol·L-1PZ三种溶液中，旋转填充床内C02

脱除率随气体流量变化的曲线。

图3．9气体流量对脱除率的影响

Fig．3·9 D印eIldeIlce of the capture e瓶ci明cy 0n g蠲flow rate fi吖nle
1．Omol·L-1MEA solution

图3．10气体流量对脱除率的影响

Fig．3·lO DepeIldeIlce ofthe c印tIlre e伍ciency on gaLs now mte for me

0．7mol·L—lMEA+0．3mOl·L．1PZ sOlution
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蕊R洲惑惦州‰)

图3．1l气体流量对脱除率的影响

Fig．3—11 DependeIlce 9f the captIlre e伍ei∞cy 0n g勰now ratc蠡"tlle

O．5mol·L-1MEA+0．5 mOl·L_1PZ sOlution

观察图3．9、3．10、3．11发现，在MEA溶液中，当溶液中加入PZ后，C02的脱

除率随着PZ含量的增加而逐渐增加，并且在高气体流量下对C02吸收效果影响好于

高液体流量下对C02吸收效果影响。这是因为PZ与C02的反应速率更快，在旋转填

充床中，相同的停留时间内有更多的醇胺溶液与c02反应，说明对于醇胺溶液脱出

C02来说，Pz是一种有效地活化剂。

对比3．10、3．11与3．9三个图还可以发现，在低液体流量下，Pz加入对C02脱

除效果更加明显，这是因为液体流量较小时，气体中C02过量，而局限于MEA溶液

与C02的反应速率较低，旋转填充床中气液接触时间短，MEA溶液吸收C02近于饱

和，当PZ加入后，醇胺胺混合溶液与C02的反应速率提高，从而促进再停留时间内

醇胺溶液吸收更多的C02；而在高液体流量下，MEA混合溶液相对于C02气体过

量，但MEA属于一级醇胺，吸收容量限制于O．5m01．C02／m01．醇胺，所以在液体流

量较大时，C02脱除率的增加并不明显，而且还可以看出当液体流量较大时，Pz含

量的增加对C02脱除率影响也较小。

在MEA体系中，随着总气体流量的增加，C02的脱除率逐渐减小，并且随着

Pz含量的增加，变化趋势平缓，这是因为总气体流量较大时，C02的含量相对于胺

量远远高于限制吸收容量O．5m01．C02／m01．醇胺，相对接触时间变短，气液没有充分

反应是主要原因，但可以看出含有PZ的溶液在高气体流量下C02的脱除率高于没有

加入PZ的溶液；所以PZ在高气体量下对C02脱除率的影响明显好于高液体流量下

对C02脱除率的影响。
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4．2 DEA+PZ体系对二氧化碳脱除率的影响

下面将考察分别从温度、气体流量、液体流量考察DEA体系对二氧化碳脱除率

的影响，其中把醇胺溶液总胺定为1．Omol·L．1．分别研究1．olllol·L-1DEA、

O．7mol·L．1DEA+O．3mol·L-1PZ、0．5mol·L‘1DEA+O．5mol·L。1PZ这三种溶液吸收混合气体

中30％V01C02的规律。

4．2．1温度对二氧化碳脱除率的影响

实验操作参数：转速600印m，压力O．1Mpa，总气体流量1m3．h一，液体流量

2～10L·h．1。改变吸收液以及旋转填充床循环的水温度，保持两者温度一致，温度

范围为：30～70℃，在旋转填充床中研究DEA体系对C02脱除效果的影响。图3．

12、3．13、3．14考察了1．Omol·L-1DEA、0．7m01．L-1DEA+0．3m01．L．1Pz、0．5m01．L-

1DEA十0．5mol·L’1PZ三种溶液中，旋转填充床内C02脱除率随温度变化的曲线。

图3．12温度对脱除率的影响
Fig．3—12 DeperIdence ofthe capture emciency on t伽lpemture for(he

1．Omol·L-‘DEA solution



Tenl踟b『q℃)

图3．14温度对脱除率的影响

Fig．3—14 D印朗d∞ce 0f me captllre e垣ciellcy on t锄peratllre矗盯me
0．5mol·L．1DEA+O．5mol·L-1PZ solution

由图3．12、3．13、3．14可以看出，在体流量为2L·h-1时，DEA溶液中，随着PZ

的增加对C02脱除率的促进作用比较明显；而在液体流量较大时，溶液中Pz含量的

增加对C02脱除率的促进作用并不明显。主要是因为PZ与C02的反应速率更高，可

以有效促进DEA溶液吸收C02气体，与此同时，二级醇胺DEA吸收容量为O．5m01．

C02／m01．醇胺，在低液体流量下，DEA溶液吸收的C02远没有达到吸收容量，所以

脱除率增加明显。而在高液体流量下，相对于固定气体流量中的C02，溶液中有效
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醇胺是远远过量的，所以当也液体流量很大时，C02的脱除率可以达到95％以上。

另外由图还可以看出，对于DEA醇胺溶液，高温时，由于部分吸收液挥发，造成

C02的脱除率有轻微的降低。

4．2．2气体流量对二氧化碳脱除率的影响

实验操作参数：转速60叫pm，压力0．1Mpa，温度30℃，液体流量2～10L．h-1。

调整吸收液以及旋转填充床循环水的温度，保持两者温度一致，总气体流量范围：

O．5～2．5In3·h-1。 图3．15、 3．16、 3．17考察了 1．0mol·L．1DEA、 0．7mol·L．

1DEA．内．3mol·L．1PZ、O．5mol·L．1DEA十O．5mol·L-1PZ三种溶液中，旋转填充床内C02

脱除率随气体流量变化的曲线。

对比图3．15、3．16、3．17可以看出，在DEA溶液中，随着溶液中PZ含量的增

加，C02的脱除率也逐渐增加，并且与MEA+PZ混合溶液类似，在DEA溶液中，随

着PZ含量的增加，在高液体流量、低气体流量这个区域内，C02的脱除率增加缓慢

并且脱除率很高，主要因为这个区域内，混合吸收溶液的量相对于C02气体的含量

是远远过量的，但由于本实验是一次性进料，所以此区域虽然C02的脱除率很高，

但是容易造成吸收溶液的浪费。此外，在液体流量为2L·h-1时，随着Pz含量的增加，

C02的脱除率提高明显。但在高气体流量下，C02的脱除率却很低，这时大量C02气

体没有反应就被甩出了旋转床；所以旋转填充床不适合在高气体流量情况下，脱除

C02。

图3．15气体流量对脱除率的影响

Fig．3-15 DepeIld朗ce of the capture e伍ciellcy 0n gas now mte fj竹tlIe
1．0 mol·L-。DEA solution
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蕊胁胁(瓶)

图3．16气体流量对脱除率的影响
Fig．3一16 DepeIld饥ce of the capture emci锄cy 0n g嬲now rate f研the

0．7 mol·L-1DEA十0．3 mol·L-1PZ solution

图3．17气体流量对脱除率的影响

F证．3．17 Depelldence of me c印ture ef!ficiency on gas now rate f．or tlIe

0．5mol·L．1DEA+O．5 mol·L-1PZ solution

4．3 MDEA+PZ体系对二氧化碳脱除率的影响

下面将考察分别从温度、气体流量、液体流量考察MDEA体系对二氧化碳脱除

率的影响，把醇胺溶液总胺定为1．Omol·L．1，分别研究O．7mol·L。1MDEA+O．3mol·L。

1PZ、0．5m01．L．1MDEA+0．5m01．L1PZ这两种溶液吸收混合气体中30％volC02的规
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律。由于单一MDEA水溶液对C02的吸收效果并不好，所以此节将不再讨论MDEA

单一吸收剂的温度、气体流量、液体流量对c02的吸收效果。

4．3．1温度对二氧化碳脱除率的影响

实验操作参数：转速600印m，压力O．1Mpa，总气体流量1m3．h～，液体流量2～

10L·h．1。改变吸收液以及旋转填充床循环的水温度，保持两者温度一致，温度范

围：30．70℃，在旋转填充床中研究MDEA体系对C02脱除效果的影响。图3．18、3．

19、考察了0．7mol·L．1MDE√针O．3mol·L‘1PZ、O．5mol·L．1MDEA+O．5mol·L-1Pz两种溶液

中，旋转填充床内C02脱除率随温度变化的曲线。

图3．18温度对脱除率的影响

Fig．3．18 Dq)endence of tlle cal)ture efficieIlcy on t锄pa矧[Ilre f-0r me
O．7mol·L．1MDEA+O．3mol·L．1PZ solution



量，同时反应速率快，在接触时间内，可以有效地吸收C02。另一方面，由图我们

还可以观察到，与MEA+PZ、DEA+PZ混合溶液类似，PZ在低液体流量下对反应的

促进明显好于高液体流量下对醇胺和二氧化碳反应的促进。

此外，从图3．18、3．19中可以观察到，MDEA+PZ混合溶液相对对于

MEA+PZ、DEA+PZ混合溶液，在高温时MDEA溶剂更易挥发，且由于反应放热，

高温不利于水解，所以可以明显观察到在70℃时，C02的脱除率显著下降，所以对

于MDEA+PZ混合溶液，不适合在高温情况下脱除C02。

4．3．2气体流量对二氧化碳脱除率的影响

实验操作参数：转速600印m，压力O．1Mpa，温度30℃，液体流量2～10L·h-1。

调整吸收液以及旋转填充床循环水的温度，保持两者温度一致，总气体流量范围：

O．5～2．5m3·h．1。 图3．20、3．21考察O．7mol·L_MDEA十0．3mol·L。PZ、0．5m01·L-

1MDEA+O．5mol·L．1PZ两种溶液中，旋转填充床内C02脱除率随气体流量变化的曲

线。

对比图3—20、3．21可以看出，在MDEA溶液中，随着溶液中PZ含量的增加，

C02的脱除率也逐渐增加，并且与MEA+PZ、DEA+PZ混合溶液类似，在低液体流
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—————————————————————————————————————●————一一一

量下，随着PZ含量的增加，在气体流量在O．5～2．5m3．h．1范围内，C02的脱除率明显

增加。而在高液体流量下，由于MDEA是三级醇胺，PZ的加入加快了反应速率，使

得在旋转床中，MDEA对CQ吸收容量接近于1m01．C02／In01．醇胺，所以此时C伪
的脱除率很高。

图3．20气体流量对脱除率的影响
Fig·3-20 DepeIld饥ce．ofthe c印n聪e伍c；eIlcy on g懿now mte f．0rⅡ地

O．7m01。L_1MDEA十0．3mol·L-1PZ solution

图3-2l气体流量对脱除率的影响
Fig·3_21

DepleIldence，of
the captIlre e瓶ciency on ga8 now mte f10r the

0．5mol’L。MDEA十O．5mol·L_PZ solution
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4．4不同哌嗪混合醇胺水溶液中旋转填充床传质单元高度的对比

本节中主要研究了使用不同醇胺溶液脱除30％v01C02时，旋转填充床的传质单

元高度。主要选取了MEA+Pz体系、DEA+PZ体系、MDEA+PZ体系三种醇胺溶

液，操作条件：转速600神，压力O．1Mpa，温度30℃，液体流量2L．h～。调整吸收
液以及旋转填充床循环水的温度，保持两者温度一致，总气体流量范围：0．5～

2．5m3·h-1。分别绘制出传质单元高度与气体流量的关系，如图3．22、3．23、3．24所

示。

图3．22气体流量对传质单元高度的影响

Fig．3．22Dep饥d饥ceofmetleigllt呦s衍unitong觞flowratef．0rMEAanditsmixtu瑚

图3．23气体流量对传质单元高度的影响

Fig．3-23 Dependence of the height嗽msfh unit on gas now rate fIor DEA and its mi)【tIlr船
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图3．24气体流量对传质单元高度的影响

Fig．3-24 D印锄dcIlce of me heigllt缸锄sfh unit 0n g舔now rate for MDEA距d its mixtllr镪

从3．22、3．23、3．24图可以看出，传质单元高度随着气体流量的增加而增加。

三个体系中传质单元高度都小于2cIIl，远低于传统填料塔的传质单元高度，使用旋

填充床有利于减小设备尺寸，缩减占地面积。对比以下三个图还可以发现，DEA+Pz

体系中的传质单元高度低于其他两个体系，所以，DEA+PZ混合溶液更有利于脱除

高浓度二氧化碳。

4．5本章小结

由本章研究得出以下结论：

1．哌嗪(PZ)混合醇胺水溶液对30％volC02的脱除效果：MEA+PZ、DEA+PZ混

合溶液明显优于MDEA+PZ混合溶液，而MEA+Pz和DEA+Pz两者之间的差异并不

突出。

3．旋转填充床的传质单元高度随着气体流量的增加而增加。使用单一醇胺吸收

剂时，旋转填充床的传质单元高度大小顺序为：DEA<MEA<MDEA；对比不同哌嗪

混合醇胺溶液，发现旋转填充床的传质单元高度有所差别，其中

DEA+Pz<MEA+PZ<MDEA+Pz。 所以DEA+Pz混合溶液更有利于吸收

30％volCO，。



第五章碳酸钾醇胺混合水溶液脱除高浓度二氧化碳的研究

第五章超重力法碳酸钾醇胺混合

水溶液脱除高浓度二氧化碳的研究

目前，碳酸钾溶液已被工业上广泛应用于热钾碱液脱碳工艺，随着添加的活化

剂的不同，改良热钾碱法又可分为：本菲尔法(Bellfild proceSs)、复合催化法、空间

位阻胺法和氨基乙酸法。其中本菲尔工艺在工业得到的广泛地应用，为了降低消

耗、提高装置的效率，经过不断革新、改造后，本菲尔法新工艺主要为低能耗本菲

尔工艺和变压本菲尔工艺。

本章讨论了在旋转填充床中分别使用碳酸钾(K2C03)和哌嗪(PZ)、碳酸钾(K2C03)

和乙醇胺(MEA)、碳酸钾(K2C03)和二乙醇胺(DEA)这三种混合溶液脱除混合气体中

30％volC02的效果。主要研究了温度、气体流量、液体流量对C02脱除率的影响，

以及计算了旋转床的传质单元高度(HTU)。

5．1碳酸钾水溶液和二氧化碳反应的原理

碳酸钾水溶液吸收二氧化碳的过程为：气相中的二氧化碳扩散到溶液界面；二氧

化碳溶解于界面的溶液中；溶解的二氧化碳在界面中与碳酸钾溶液反应；反应产物

向液相主体扩散；反应过程如下：
”

总反应方程式为： ％cq+∞+皿DH2蚴 (4—1)

其中总反应又可以分为下面几步：

皿D付日++鲫一 (4-2)

KcQ”2K++孵一 (4·3)

Cq+明一H鹏 (4—4)

H’+Co：’七÷HCO- 媳-∞

K++HCO-bKHCol 媳一q

当少量的醇胺活化剂加入碳酸钾溶液中，吸收C02的反应速率能够明显加快；

这是因为醇胺活化剂与碳酸钾溶液反应生成的氨基甲酸盐，它是一种两性离子且可

以伽一反应，再生出醇胺活化剂。

5．2温度对碳酸钾醇胺水溶液吸收脱除二氧化碳的影响

实验操作参数：转速600印m，压力0．1Mpa，总气体流量1m3．h～，液体流量2～

10L．h～。温度范围：30～70℃。图4．1、4—2、4．3为O．7mol·L-1K2C03+0．3mol·L-1PZ、
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0．7m01。L．1K2C03+O．3mol·L-1MEA、O．7mol·L以K2C03+0．3mol·L-1DEA三种溶液中，旋

转填充床内C02脱除率随温度变化的曲线。

对比图4—1、4．2、4．3可以看出，在使用K2C03溶液吸收C02的实验中，PZ的

活化作用明显好于MEA和DEA，说明PZ溶剂是一种效果明显的活化剂。由图4_

2、4．3可以发现，MEA、DEA作为活化剂，两者之间的差距并不名明显，主要因

为，这个两个醇胺溶剂本身与C02的反应速率就比较慢，而且受到吸收容量的限

制，即MEA、DEA作为活化剂的吸收效果没有PZ明显。

观察图4．1可以发现，当吸收液温度为70℃时，C02的脱除率明显下降，而对

比4-2、4-3图，同样温度下，C02的脱除基本没有变化。说明K2C03+Pz混合溶液

不适于高温下脱除C02，这是由于高温下，其混合溶液易挥发，且平衡反应为放

热，温度升高，不利于平衡移动；而对于K2C03+MEA、K2C03+DEA混合溶液，温

度升高反应速率的加快，与上述不利因素相互抵制，趋于稳定。

图4-l温度对脱除率的影响

Fig．4-l DepleIldeIlce of the capture efficiency on t啪peratIlre for tlle
0．7mol·L1K2C03+O．3mol·L1PZ solution
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图4．2温度对脱除率的影响

Fig．4．2 Dep∞d锄ce 0ftlle captI鹏e伍ciency on t锄per咖佗fbr tlle
0．7mol·L．1K2CO一0．3mol·L．1MEA solution

图4．3温度对脱除率的影响

F逛．4-3 D印eIldeIlce of the c印眦e伍cieIlcy on t锄pemtll|．e for tlle
0．7mol·L-1K2C03+0．3m01·L-‘DEA soluti伽

5．3气体流量对碳酸钾醇胺水溶液吸收脱除二氧化碳的影响

实验操作参数：转速600印m，压力0．1Mpa，温度30℃，液体流量2～lOL．h～。

总气体流量范围：O．5～2．5m3．h一。图4．1、4．2、4．3为0．7mol·L。1K2C03+O．3mol·L．
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1PZ、0．7mol‘L．1K2C03+o．3mol·L-1MEA、O．7mol·L-1K2C03+o．3mol·L．1DEA三种溶液

中，旋转填充床内c02脱除率随气体流量变化的曲线。

从图4．4、4．5、4—6看出，随着碳酸钾醇胺水溶液的气体流量的增加，C02的脱

除率显著下降，并且气体流量对脱除率的影响远大于液体流量对其的影响。由于气

体流量过大，气液接触时间变短，而K2C03与C02的反应速率较慢，所以旋转床中

使用碳酸钾醇胺水溶液脱除二氧化碳，应选取合适的气体流量。

图4．4气体流量对脱除率的影响

Fig．4．4 Dep饥deIlce ofthe captllre ef!ficiency on gas now mte for tlle

O．7m01．L．1K2CO，+0．3mol·L-1PZ solution

图4．5气体流量对脱除率的影响
Fig．4-5 Dependence ofthe captIlre e伍ciency on gas flow mte for the

0．7mol·L1K2C03+0．3mol·L．1MEA solu“on
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图4_6气体流量对脱除率的影响

Fig．4．6 Depend睨lce of me c印tlllle efnciency on g够now mte f．0r吐le

O．7mol·L_‘K2C03+O．3mol·L_1DEA S0lution

5．4碳酸钾醇胺水溶液中旋转填充床传质单元高度的对比

这节对比了在旋转填充床中使用以下三种溶液：O．7mol·L．1K2C03+0．3mol·L’

1PZ、0．7mol·L．1K2C03+0．3mol·L．1MEA、O．7mol·L-1K2C03+O．3mol·LdDEA，传质单元

高度的大小。操作条件：转速600印m，压力0．1Mpa，温度30℃，液体流量2L．h-1。

总气体流量范围：O．5～2．5 m3·h．1。分别绘制出传质单元高度与气体流量的关系，如

图4．7所示。

由图4．7看出，传质单元高度(HTU)随着气体流量的增加而增加，当气体流量大

于1．5m3．h‘1时，传质单元高度的变化并不明显，此时，相对应的C02的脱除率也较

低，因为气体流量增加，气液停留时间变短，传质效果并不理想，造成大量气体位

于吸收液接触就被排出旋转床。另一方面，三种混合吸收液中传质单元高度都小于

2cm，远低于传统填料塔的传质单元高度。其中K2C03+PZ混合溶液中的传质单元高

度低于其他两个体系，所以，K2C03+Pz混合溶液更有利于脱除高浓度二氧化碳。
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图4．7气体流量对传质单元高度的影响

Fig．"DepeIld钮ce ofmehei咖仃趾s衔llIlit 0n g硒now mte for K2C03锄d i协mix吣

5．5本章小结

由本章研究得出以下结论：

1．碳酸钾醇胺水溶液对30％volC02脱除率随着气体流量的增加而降低，随着液

体流量的增加而增加，但是温度对其影响并不明显。

2．旋转填充床中，在相同条件下，碳酸钾醇胺混合溶液对30％V0lC02脱除效果

各有不同，其中K2C03+PZ>K2C03+DEA>K2C03+MEA。

3．旋转填充床的的传质单元高度随着气体流量的增加而增加。对比不同碳酸钾

醇胺混合溶液，发现旋转填充床的传质单元高度有所差别：其中

K2C03+PZ<K2C03+DEA<K2C03+MEA。所以K2C03+PZ混合溶液更有利于吸收

30％volC02。
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6．1结论

第六章结论与建议

本论文通过使用逆流旋转填充床为脱除装置，研究在超重力环境下单一醇胺水

溶液、哌嗪混合醇胺水溶液以及碳酸钾醇胺混合水溶液对30％v01c02脱除效果的影

响，相比于对浓度小于10％VolC02脱除效果，得到以下建设性结论：

1．研究了MEA、DEA、MDEA等醇胺溶液脱除30％v01C02的效果，考察了转

速、温度、浓度、液体流量、气体流量等参数对脱除率的影响规律；实验表明：：

转速在800～1000印m时，C02的脱除效果最优；脱除率还随着液体流量的增加而提

高，随着气体流量的增加而降低；但温度对脱除率的影响并不显著。

2．考察了哌嗪(PZ)与醇胺混合溶液对30％volC02的效果，发现MEA+Pz、

DEA+PZ混合溶液明显优于MDEA+Pz混合溶液，而旋转填充床的传质单元高度

DEA+PZ<MEA+PZ<MDEA+PZ， 因此DEA+PZ混合溶液更有利于吸收

30％volC02。

3．考察了碳酸钾与醇胺混合溶液对30％volC02的效果， 发现

K2C03+P》K2C03+DEA>K2C03+MEA， 而旋转填充床的传质单元高度

K2C03+PZ<K2C03+DEA<K2C03+MEA，所以K2C03+Pz混合溶液更有利于吸收

30％v01C02。

6．2建议

为以后的研究提出以下建议：

1． 本实验中压力为常压，可以在一步工作中考察不同压力对30％volC02脱除

率的影响；其次，本文中C02的体积含量定为30％，下一步实验中可以考虑增大

C02的体积含量，考察各因素对脱除率的影响。

2． 本文中的吸收剂较为单一，下一步实验中可以研究AEEA(羟基乙二胺)，

AMP(2．氨基．2．甲基．1．丙醇)等多种吸收剂脱脱除高浓度二氧化碳。

3．对于高浓度二氧化碳本文只考察了对其的吸收，由于二氧化碳还是一种重要

的资源，所以，下一步工作可以研究以上混合溶液吸收高浓度二氧化碳后富液的解

吸。
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