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摘要摘要：【目的】研究甲基二乙醇胺(MDEA)与不同二元胺混

合后配方的吸收再生性能。【方法】在体积分数 12% 的

CO2和 88%的N2模拟烟气环境下，以MDEA为主剂，分

别添加乙二胺(EDA)、1,3-丙二胺(DAP)、3-甲氨基丙胺

(MAPA)、羟乙基乙二胺 (AEEA)、N, N-二甲基乙二胺

(DMEDA)和N,N-二甲基-1,3-丙二胺(DMPDA)作为活化剂。

在总胺质量分数为40%的条件下，以主剂与活化剂的质量

比1∶1、2∶1、3∶1配置化学吸收剂。通过比较鼓泡吸收和油

浴再生实验，得到不同吸收剂的吸收速率、再生速率和循

环容量，筛选出性能优良的吸收剂配方。【结果】MDEA-

EDA体系在MDEA与EDA的质量比1∶1时吸收性能最佳；

MDEA-DMEDA体系在MDEA与DMEDA的质量比2∶1时

再生性能最佳，循环容量达到 1.7 mol/kg；MDEA-AEEA

体系在 MDEA 与 AEEA 的质量比 1∶1 时整体性能达到最

优，循环容量可以达到 1.49 mol/kg。【结论】研究结果可

为工业上混合胺液的配方优选提供理论依据。

关键词关键词：碳捕集、利用与封存(CCUS)；吸收性能；再生

性能；甲基二乙醇胺(MDEA)；二元胺

ABSTRACT: [Objectives]　The absorption and regeneration 

properties of different formulations of methyldiethanolamine 

(MDEA) mixed with different diamines were studied. 

[Methods]　In the simulated flue gas environment with 12% 

CO2 and 88% N2, MDEA was used as the main agent, 

ethylenediamine (EDA), 1, 3-diaminopropane (DAP), N-

methyl-1, 3-propanediamine (MAPA), aminoethylethano-

lamine (AEEA), N, N-dimethylethylenediamine (DMEDA) 

and 3-dimethylaminopropylamine (DMPDA) were added as 

activators, respectively. Under the condition of total amine 

concentration of 40%, the chemical absorbent was configured 

with mass ratio of main agent to activator 1∶1, 2∶1 and 3∶1, 

respectively. The absorption rate, regeneration rate and 

circulation capacity of different absorbers were obtained by 

comparing bubble absorption and oil bath regeneration 

experiments. [Results]　MDEA-EDA system has the best 

absorption property when the mass ratio of MDEA to EDA is 

1∶ 1, MDEA-DMEDA system has the best regeneration 

property when the mass ratio of MDEA to DMEDA is 2∶1, 

and the circulation capacity reaches 1.7 mol/kg. The overall 

property of MDEA-AEEA system is optimized when the mass 

ratio of MDEA to AEEA is 1∶1, and the cycle capacity can 

reach 1.49 mol/kg. [Conclusions]　The research results can 

provide a theoretical basis for the formulation optimization of 

mixed amine solution in industry.
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0　引言　引言

碳 捕 集 、 利 用 与 封 存 (carbon capture，

utilization and storage，CCUS)技术是目前控制碳

排放的有效途径之一，按分离和集成方式不同，

可分为燃烧前捕集、燃烧中捕集和燃烧后捕集[1-2]。

燃烧前捕集主要有燃气−蒸汽联合循环(integrated 

gasification combined cycle， IGCC)技术[3]。文献

[4]通过Aspen Plus模拟分析了 IGCC技术对电力成

本的影响。燃烧中捕集主要有富氧燃烧技术[5-6]和

化学链燃烧技术[7]，目前该技术仍处在实验室研

究阶段，预计 2050 年后将成为主要的碳捕集技

术[8]。燃烧后捕集是当前研究最多、应用最广的

碳捕集技术，主要包括膜法、吸附法和吸收

法[9-11]，其中：膜法包括膜分离法和膜吸收法；吸

附法包括变压吸附和变温吸附；吸收法包括物理

吸收和化学吸收。当前，对于电厂尾部烟气的碳

捕集，采用的主要方法是化学吸收法，其具有工

艺成熟、运行稳定等特点。对于化学吸收法，吸

收剂是关键技术之一，因此对低能耗新型吸收剂

的开发至关重要[12-13]。在化学吸收剂中，醇胺类吸

收剂是当前的研究热点之一，而混合胺吸收剂是

目前醇胺类吸收剂中工艺最为成熟的一类吸收剂，

是由多种有机胺与水混合而成。有机胺根据氨基

结构上氢原子数目可分为一级胺、二级胺和三级

胺；根据分子结构上的氨基数量可分为一元胺和

多元胺[14]。N-甲基二乙醇胺(MDEA)是一种典型的

三级胺，具有再生能耗低、吸收容量大、再生能

力强等特点，但其吸收速率较低，工业上一般与

其他吸收速率高的胺混合使用。多元胺有多个氨

基结构，能够快速吸收CO2，具有较强的吸收活

性，因此向MDEA溶液加入多元胺能够有效提高

整体吸收性能。对此，许多学者展开了研究。徐

莉等[15]开展了 MDEA+三乙烯四胺(TETA)混合溶

液的CO2解吸动力学研究，基于双膜理论，建立

解吸速率关联式。陈杰等[16]研究了MDEA与不同

活化剂混合后的性能，结果发现，当二乙烯三胺

(DETA)或TETA作为活化剂时，能够极大程度地

提高吸收速率，且相比乙醇胺(MEA)、二乙醇胺

(DEA)等一元胺作为活化剂时吸收速率更大。高

涵等[17]考察了DETA、TETA、四乙烯五胺(TEPA)

3种多元胺对MDEA的活化作用，结果发现，相

比DETA与TETA，TEPA作为活化剂能够更好地

提高混合体系的吸收性能。Tang 等[18]通过分析

MDEA-DETA/TETA混合胺体系发现，DETA含量

较高时，吸收性能好；TETA含量较高时，能有

效缩短解吸时间。Hafizi等[19]研究发现，向MDEA

中加入具有多个氨基基团的乙二胺(EDA)、DETA

等多元胺，能有效提高吸收速率和吸收容量。Jin

等[20]在 MDEA-PZ(哌嗪)体系中加入多种多元胺，

结果发现，加入 TETA 后对吸收效果提升最大。

以上研究表明，MDEA与多元胺混合后能较大程

度地提升吸收能力。依据溶剂效应，在水溶液中，

氮原子所连接的氢越多，则越有机会与水形成氢

键，从而使得铵离子更加稳定，溶液碱性更强，

促使吸收能力增强[21]。相对应地，在再生过程中

为了将这些氢键断开，则需要更多的能量，会导

致再生变得困难。多元胺中有多个氨基、亚氨基

或次氨基，若这些基团过多，溶液的再生能力会

有所下降，再生能耗会大幅增加。

因此，本文选用 EDA、1, 3-丙二胺 (DAP)、

3-甲氨基丙胺 (MAPA)、羟乙基乙二胺 (AEEA)、

N,N-二甲基乙二胺(DMEDA)和N,N-二甲基-1,3-丙

二胺(DMPDA)6 种二元胺作为 MDEA 的活化剂，

通过吸收实验和再生实验，考察MDEA与不同二

元胺混合后配方的吸收再生性能，为工业上混合

胺液的配方优选提供理论支撑。

1　实验部分　实验部分

1.1　实验试剂　实验试剂

本文以MDEA为主剂，向其中添加不同二元

胺，构成吸收剂配方，所有实验涉及的化学试剂

如表1所示。

1.2　实验方法及流程　实验方法及流程

实验分为吸收实验和再生实验。吸收实验采

用鼓泡吸收装置，如图 1 所示。在吸收实验中，

控制总气体流量为1 L/min，其中N2与CO2的体积
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分数分别为88%和12%。将气体混合后通入水中，

以湿饱和状态进入反应器中。将按一定配比配制

好的混合胺吸收剂配方置于反应器内，并利用恒

温水浴使其保持 40 ℃恒温。气体通入反应器后，

CO2与吸收剂反应，之后，剩余的气体、水蒸气

以及部分胺蒸汽从上方逸出，进入冷凝管，冷凝

回流部分水和胺蒸汽，气体经冷却后再经干燥管

脱水进入分析仪，分析仪与电脑相连接，利用软

件对出口CO2浓度进行在线监测，间隔5 s记录一

次数据。当出口CO2浓度基本保持不变时，认为

吸收剂已吸收完全，实验结束。

通过吸收实验可得到不同配方的吸收速率。

吸收速率定义为某一时刻单位质量吸收剂在单位

时间吸收的CO2的量，计算公式如下：

rabs(t ) = (C0 -C i )× 106

m0 × 22.4 × 60 × 100
×

273.15
273.15 + t0

(1)

式中：C0为CO2初始质量分数，%；Ci为某一时刻

烟气出口 CO2质量分数，%；m0为吸收剂质量，

g；t0为水浴温度，℃。

吸收实验结束后，取出饱和富液称重，记录

质量。开启油浴锅加热，待温度达到指定温度后

进行再生实验。

再生实验采用油浴再生装置，如图 2 所示。

将饱和液倒入放有搅拌子的三颈烧瓶中，设置油

浴温度为 120 ℃，待温度稳定后将三颈烧瓶置于

油浴锅中。开启搅拌，保持反应器内部液体温度

均匀，并通过热电偶测量溶液温度。饱和富液受

热析出 CO2，同时携带水蒸气以及少量胺蒸汽，

进入冷凝管后，冷凝回流其中的水蒸气和少量胺

蒸汽，冷凝后的气体由皂膜流量计记录其流量，

每隔一定时间测量一次，当流量低于 10 mL/min

时，实验结束。

通过再生实验可得到不同配方的再生速率和

循环容量。再生速率是指某一时刻单位质量吸收

液析出CO2的瞬时流量，计算公式如下：

v =
1

m1

∂V
∂t

(2)

式中：V为再生速率，mL/(g⋅min)；m1为饱和富液

质量，g；
∂V
∂t

为皂膜流量计读数，表示气体流量，

mL/min。

循环容量指单位质量饱和富液在整个再生过

程中解吸产生CO2的物质的量。定义饱和富液解

吸产生CO2的物质的量为n0'，则再生过程 t时刻富

液解吸产生CO2的物质的量表示为

nt = nt - 1 +
∆t ×(qt - qt - 1 )

60 × 22.4 × 1 000 × 2
×

273.15
T

(3)

图图2 再生实验装置图再生实验装置图

Fig. 2 Regeneration experimental device diagram

表表1　实验涉及的化学试剂　实验涉及的化学试剂

Tab. 1　　Chemical reagents involved in the experiment

化学试剂

甲基二乙醇胺

乙二胺

1,3-丙二胺

3-甲氨基丙胺

羟乙基乙二胺

N,N-二甲基乙二胺

N,N-二甲基-1,3-丙二胺

英文名称

MDEA

EDA

DAP

MAPA

AEEA

DMEDA

DMPDA

分子结构

图图1 吸收实验装置图吸收实验装置图

Fig. 1 Absorption experimental device diagram
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式中：nt−1为 t−1时刻富液解吸产生CO2的物质的

量，mol；∆t 为 t、 t−1 时刻的时间间隔，s；qt、

qt−1分别为 t、t−1时刻测量的CO2流量，mL/min；

T为实验中富液温度，K。

实验结束时刻的 nt即为 n0'，循环容量即为 n0'

与饱和富液质量m1的比值。

2　结果与讨论　结果与讨论

本文对混合体系MDEA-EDA、MDEA-DAP、

MDEA-MAPA、 MDEA-AEEA、 MDEA-DMEDA

和 MDEA-DMPDA 进行研究。在每种混合体系

中，总胺质量分数均为 40%，按照MDEA与活化

剂的质量比1∶1、2∶1、3∶1分别配备溶液。6种混

合体系的对照组均为标准吸收剂(MEA质量分数

为30%)。

2.1　　MDEA-EDA体系体系

MDEA-EDA体系的吸收速率、再生速率、循

环容量结果如图3所示。

由图 3(a)可见，吸收速率随时间增加逐渐减

小，这是因为在反应初始阶段，吸收剂中能够与

CO2反应的组分浓度较高，故反应速率较快，但

随着时间的增加，吸收剂中能够与CO2反应的组

分浓度下降，使得反应速率降低。与对照组相比，

该体系的吸收速率较大，在MDEA与EDA的质量

比1∶1时整体上高于对照组。由图3(b)可见，再生

速率随时间增加先增大后减小，这是因为在再生

初始阶段，温度是反应的主要驱动力，随着饱和

富液温度升高，再生速率逐渐增大，但随着时间

的增加，浓度成为反应的主要驱动力，溶液中氨

基甲酸根和碳酸氢根浓度降低，而温度基本不变，

故再生速率减小。与对照组相比，该体系的再生

速率远优于对照组。由图 3(c)可见，该体系的循

环容量较对照组有明显提升，在MDEA与EDA的

质量比 1∶1时最大，为 1.42 mol/kg。由上述分析

可知，该体系在MDEA与EDA的质量比1∶1时性

能最优。

2.2　　MDEA-DAP体系体系

MDEA-DAP体系的吸收速率、再生速率、循

环容量结果如图4所示。

由图 4(a)可见，该体系在MDEA与DAP的质

量比 1∶1时吸收速率高于对照组。由图 4(b)可见，

该体系的再生速率略优于对照组。由图4(c)可见，

该体系循环容量较对照组略有提升，在MDEA与

DAP的质量比 1∶1时最大，为 1.26 mol/kg。综合

(b) 再生速率
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system

0 20 40 60
时间/min

吸
收

速
率

/[m
ol

/(k
g·

s)
]

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

20018016014012010080

30% MEA
20% MDEA+20% EDA
26.7% MDEA+13.3% EDA
30% MDEA+10% EDA

0.1

0

(a) 吸收速率

30% MEA
20% MDEA+20% EDA
26.7% MDEA+13.3% EDA
30% MDEA+10% EDA

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0

再
生

速
率

/[m
L/

(g
·m

in
)]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
时间/min

(b) 再生速率

1.6

471



Vol.45 No.3孙宇航等孙宇航等：：甲基二乙醇胺甲基二乙醇胺−−二元胺混合体系烟气二元胺混合体系烟气CO2吸收再生性能研究吸收再生性能研究

上述分析可知，该体系在MDEA与DAP的质量比

1∶1时性能最优。

2.3　　MDEA-MAPA体系体系

MDEA-MAPA 体系的吸收速率、再生速率、

循环容量结果如图5所示。

由图 5(a)可见，该体系在MDEA与MAPA的

质量比1∶1时，反应初期吸收速率略高于对照组，

但速率下降速度较快。由图 5(b)可见，该体系的

再生速率均略优于对照组。由图 5(c)可见，该体

系循环容量较对照组均略有提升，在 MDEA 与
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MAPA 的质量比 2∶1 时最大，为 1.29 mol/kg。综

合上述分析可知，该体系在MDEA与MAPA的质

量比2∶1时性能最优。

2.4　　MDEA-AEEA体系体系

MDEA-AEEA 体系的吸收速率、再生速率、

循环容量结果如图6所示。

从图 6(a) 可以看出，该体系在 MDEA 与

AEEA的质量比1∶1时吸收速率最大，但略低于对

照组。从图 6(b)可以看出，该体系的再生速率高

于对照组。从图 6(c)可以看出，该体系循环容量

相较于对照组有明显提升，在MDEA与AEEA的

质量比 1∶1时最大，达到 1.49 mol/kg。由上述分

析可知，该体系在MDEA与AEEA的质量比 1∶1

时性能最优。

2.5　　MDEA-DMEDA体系体系

MDEA-DMEDA体系的吸收速率、再生速率、

循环容量结果如图7所示。

从图 7(a) 可以看出，该体系在 MDEA 与

DMEDA的质量比1∶1时吸收速率最大，但远小于

对照组，整体吸收性能较差。从图7(b)可以看出，

该体系再生速率远高于对照组，在 MDEA 与

DMEDA的质量比2∶1时再生速率最高且具有明显

优势。从图 7(c)可以看出，该体系循环容量在主

剂与活化剂的质量比1∶1和2∶1时较对照组有明显

提升，且在质量比 2∶1时最大，达到 1.7 mol/kg。

综合上述分析可知，该体系在MDEA与DMEDA
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的质量比2∶1时性能最优。

2.6　　MDEA-DMPDA体系体系

MDEA-DMPDA体系的吸收速率、再生速率、

循环容量结果如图8所示。

从图 8(a) 可以看出，该体系在 MDEA 与

DMPDA的质量比1∶1时吸收速率最大，但远小于

对照组，整体吸收性能较差。从图8(b)可以看出，

该体系再生速率远高于对照组。从图 8(c)可以看

出，该体系循环容量在主剂与活化剂质量比 1∶1

时最大，达到 1.44 mol/kg。综合上述分析可知，

该体系在MDEA与DMPDA的质量比 1∶1时性能

最优。

2.7　各体系配方性能对比　各体系配方性能对比

通过对比分析6种混合体系最优性能的配方，

发现 MDEA-EDA、 MDEA-DAP、 MDEA-AEEA

以及MDEA-DMPDA在各自体系下主剂与活化剂

质量比1∶1时性能最优，MDEA-MAPA和MDEA-

DMEDA在各自体系下主剂与活化剂质量比2∶1时

性能最优。6种体系的吸收速率、再生速率、循

环容量结果如图9所示。

从图 9(a)可以看出，在各自体系最优性能的

配比下，MDEA-EDA、MDEA-DAP 体系的吸收

速 率 明 显 优 于 MDEA-MAPA、 MDEA-AEEA、

MDEA-DMEDA和MDEA-DMPDA体系，这是因

为从分子结构上看，EDA与DAP含有 2个氨基，

MAPA 与 AEEA 含有 1 个氨基、 1 个亚氨基，

DMEDA 与 DMPDA 含有 1 个氨基、1 个次氨基，

其中氨基与 CO2的反应速率最快，亚氨基次之，

次 氨 基 最 慢 。 从 图 9(b) 可 以 看 出 ， MDEA-
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DMEDA和MDEA-DMPDA体系的再生速率相较

于其他配方具有明显优势，这是因为DMEDA与

DMPDA分子中含有次氨基，其吸收反应原理与

三级胺一致，生成碳酸氢盐[22]，具有高再生速率。

从图9(c)可以看出，MDEA-EDA、MDEA-AEEA、

MDEA-DMEDA和MDEA-DMPDA体系的循环容

量较高，明显优于其他2种配方。

综合上述分析可知，MDEA-EDA 和 MDEA-

DAP 体系在吸收性能方面具有明显优势，且

MDEA-EDA体系吸收速率更优；MDEA-DMEDA

和MDEA-DMPDA体系在再生性能方面具有明显

优势，且MDEA-DMEDA体系再生速率和循环容

量更优。通过对配方的吸收和再生性能进行综合

评价，发现 MDEA-EDA 和 MDEA-AEEA 体系整

体性能相对较优，考虑到EDA闪点较低(38 ℃)，

且挥发性较大、稳定性较低，因此MDEA-AEEA

体系是更优的选择。

3　结论　结论

1）MDEA和不同二元胺形成的复合配方中，

MDEA-EDA 体系在 MDEA 与 EDA 的质量比 1∶1

时吸收性能最佳；MDEA-DMEDA体系在MDEA

与DMEDA的质量比 2∶1时再生性能最佳，循环

容量达到1.7 mol/kg。

2）MDEA和不同二元胺混合后配方的吸收再

生性能与添加胺的化学结构关联密切，氨基结构

对吸收性能提升明显，次氨基结构在再生性能上

具有显著优势。

3）综合评价各吸收剂配方的吸收再生性能，

MDEA-AEEA 体系在 MDEA 与 AEEA 质量比 1∶1

时整体性能达到最优，具有较大的吸收速率、再

生速率和循环容量。
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